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目前 ,我 国 约 有 五 分 之 一 农田 土壤 受到 不 同 程 度 的 污染 ,影响 农产品 安全 力 至 
土壤 本 身 的 生产 功能 。 与 此 同时 , 随 着 我 国 城市 化 进程 的 加 速 和 产业 结构 的 调整 ， 
大 量 污染 企业 关 停 或 外 迁 , 留 下 许多 高 风险 工业 污染 场地 /土壤 急需 修复 。 环 境界 
面 行为 始终 贯穿 于 污染 物 迁 移 转化 及 生物 生态 效应 的 整个 生命 周期 ,多 介质 界面 
行为 研究 是 人 类 认 知 污染 物 环境 过 程 、 发 展 污 染 控制 与 修复 新 技术 的 重要 基础 。 
由 于 土壤 介质 的 复杂 性 和 非 均 一 性 ,有 机 污染 物 的 界面 行为 通常 呈 非 线性 ,导致 人 
们 不 能 准确 预测 并 有 效 调控 其 环境 过 程 ,难以 为 土壤 污染 控制 与 修复 提供 理论 依 
据 。 因 此 ,有 机 污染 物 的 非 线 性 界面 行为 .分 子 机 理 及 调控 原理 是 国内 外 环境 / 土 
壤 科 学 人 研究 的 前 沿 和 热点 之 一 。 

十 多 年 来 ,本 课题 组 在 国家 上 自然 科学 基金 (20125719、20737002、21137003) 和 和 
国家 重点 基础 研究 发 展 计划 (2014CB441100) 等 项 目的 资助 下 ,紧密 结合 我 国土 壤 
污染 防治 的 重大 需求 ,以 有 机 污染 物 界 面 行 为 及 生物 有 效 性 调控 原理 为 核心 ,深入 
猎 究 了 有 机 污染 物 多 介质 界面 行为 及 分 子 机 理 , 生 物 有 效 性 调控 方法 、 有 机 污染 场 
地 /土壤 增 效 修复 新 技术 原理 等 ,取得 了 一 系列 成 果 : 揭 示 了 有 机 污染 物 非 线 性 界 
面 行为 的 分 子 机 理 , 加 次 了 对 有 机 污染 物 非 线性 界面 行为 本 质 的 认识 ;提出 了 土壤 
有 机 质 是 非 线性 吸附 行为 的 主导 源 , 发 现 土壤 中 纳米 颗粒 团聚 重组 及 其 选择 性 结 
合 有 机 质 可 影响 有 机 污染 物 的 非 线性 界面 行为 ;证 实 了 有 机 质 吸附 相 变 -锁定 作用 
及 导致 有 机 污染 物 脱 附 汝 后 性 的 微观 机 制 。 基 于 土壤 沉积 物 有 机 质 (SOM) & E 
和 有 机 污染 物 溶解 度 参数 ,建立 了 定量 预测 实际 环境 中 低 浓 度 有 机 污染 物 非 线 性 
吸附 行为 的 数学 模型 ,为 准确 预测 有 机 污染 物 环 境界 面 行为 、 发 展 污染 控制 与 修复 
新 技术 提供 了 科学 依据 。 发 展 了 基于 多 介质 微 界面 行为 的 有 机 污染 物 生 物 有 效 性 
调控 的 系列 方法 ,提出 用 生物 痰 /表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 - 阻 控 植 物 吸收 积 
宗 有 机 污染 物 ; 曾 明了 表面 活性 剂 强 化 植物 -微生物 原 位 修复 有 机 污染 农田 土壤 的 
调控 原理 ,以 改善 土壤 环境 质量 ;为 土地 资源 持续 利用 和 安全 农产品 生产 提供 了 新 
途径 。 阐 明了 混合 表面 活性 剂 调控 有 机 污染 物 固 - 液 界 面 行为 、 增 效 修 复 有 机 污染 
场地 /土壤 的 基本 原理 ,攻克 了 传统 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 洗 脱 效率 低 、 成 本 高 
等 天 键 难题 ;部 分 成 果 已 成 功用 于 有 机 污染 场地 /土壤 的 修复 工程 。 

本 书 是 在 总 结 诛 题 组 "典型 有 机 污染 物 多 介质 界面 行为 与 调控 原理 ”相关 成 果 
基础 上 撰写 的 ,介绍 了 有 机 污染 物 环境 界面 行为 与 调控 技术 原理 及 其 研究 进展 , 详 
细 曾 述 了 典型 区 域 环 境 有 机 污染 物 的 浓度 水 平 及 源 汇 机 制 有 机 污染 物 在 土壤 微 


ede 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 





齐 面 的 吸附 行为 及 机 理 、 土 壤 - 植 物 系 统 有 机 污染 阻 控 原理 与 缓解 技术 、 有 机 污染 
场地 /土壤 修复 技术 等 。 在 此 特 向 先后 参加 课题 研究 的 陈 宝 梁 、 刘 勇 建 . 杨 坤 .林道 
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本 书 由 朱 利 中 组 织 撰写 ,并 撰写 整理 第 1,5 章 ,林道 辉 为 主 撰写 整理 第 2、4 
划 , 杨 坤 为 主 撰写 整理 第 3 章 ; 陈 宝 梁 ,周文 军 参加 了 书稿 的 撰写 整理 工作 。 
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第 1 章 ”有 机 污染 物 环境 界面 行为 与 调控 技术 原理 


1.1 环境 有 机 污染 


有 机 污染 物 , 特 别 是 持久 性 有 机 污染 物 (persistent organic pollutants. POPs) 
已 严重 威胁 生态 环境 安全 和 人 类 健康 。POPs 是 指 具 有 长 期 残留 性 .生物 蓄积 ， 
半 挥 发 性 和 高 毒性 ,能 通过 各 种 环境 介质 (大 气 、 水 、 生 物体 等 ) 长 距离 迁移 ,并 长 期 
存在 于 环境 ,进而 对 人 类 健康 和 环境 产生 严重 危害 的 天 然 或 人 工 合 成 的 有 机 污染 
物 。 这 些 有 机 污染 物 不 仅 具 有 较 高 的 致癌 、 致 畸 、 致 突变 效应 ,而 且 能 够 导致 生物 
体内 分 泌 亲 乱 、 生 殖 及 免疫 机 能 失调 以 及 其 他 器 官 的 病变 ,导致 皮肤 出 现 表 皮 角 
化 .色素 沉着 或 引起 心理 疾患 症状 等 。 更 为 严重 的 是 ,一 些 POPs 可 通过 其 生殖 遗 
传 毒性 影响 后 代 , 导 致 婴 儿 先 天 性 畸形 、 新 生 儿 免疫 力 下 降 , 以 及 儿童 性 早熟 等 。 
POPs 污染 已 成 为 影响 人 类 生存 与 健康 的 重大 环境 问题 , 愈 来 愈 受到 国际 社会 的 
| ARE, 

2001 年 92 个 国家 和 地 区 签署 了 《关于 持久 性 有 机 污染 物 的 斯 德 哥 尔 摩 公 
约 ), 开 始 全 球 协作 解决 POPs 问题 。 首 批 进入 POPs 名 单 的 有 12 类 物质 ,分 别 是 
SC EKGR] APY aT CDD TO ARA FARA ECA KNR. EAB KAE Z 
KAS Be EM, 2009 年 5 月 又 新 增 了 9 类 POPs 物质 :o- 六 氯 环 已 烷 、.8- 六 
毛 环 已 烷 、 六 混 二 葵 栈 和 七 省 二 葵 醚 、 四 省 二 苯 配 和 五 省 二 葵 配 .十 氯 酮 ,六 省 联 
Ax .林丹 五 毛茶 .全 氟 辛 烷 磺 酸 及 其 盐 类 和 全 氟 辛 基 磺 酰 氟 。 除 这 些 确定 的 
POPs 外 ,环境 中 还 有 很 多 具有 POPs 特征 的 有 毒 有 害 有 机 污染 物 , 如 量 大 面 广 的 
Zt (polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs) ,也 需 加 强 研 究 .控制 与 管理 。 
为 切实 解决 POPs 污染 ,保障 公共 健康 ,树立 负责 任 大 国 的 形象 ,2007 4E 4 H 16 H 
国务 院 正 式 批 准 了 《中 华人 民 共 和 国 履行 (关于 持久 性 有 机 污染 物 的 斯 德 哥 尔 摩 公 
约 ) 国 家 实施 计划 》。 

作为 经 济 快速 增长 的 发 展 中 国家 ,我 国正 面临 着 比 工业 发 达 国 家 更 加 复杂 的 
环境 问题 。 一 方面 随 着 工业 的 快速 发 展 ,污染 物 排放 压力 不 断 加 大 ; 男 一 方面 由 于 
污染 物 源 汇 机 制 不 清 , 难 以 有 效 控制 环境 污染 。 与 重金 属 污 染 相 比 ,环境 有 机 污染 
更 广泛 、 更 复杂 。 近 三 十 年 来 ,我 国 环境 POPs 污染 及 其 影响 逐渐 显现 ,局 部 地 区 
已 比较 严重 。 一 些 区 域 的 可 食用 淡水 鱼 中 已 检测 到 较 高 含量 的 二 吗 英 、 有 机 毛 农 
约 (organochlorine pesticides, OCPs) , Z AHK% (polychlorinated biphenyls, PCBs) 
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和 多 环 方 烃 (PAHs) 等 ;在 一 些 电 子 垃圾 拆 解 地 ,由 于 变压器 油 泄漏 和 焚烧 聚 毛 乙 
Afi (polyvinyl chloride,PVC) 电 线 等 造成 严重 的 PCBs 和 二 吐 英 类 污染 ,已 严重 威 
胁 生态 环境 安全 及 当地 居民 的 健康 。 

土壤 是 由 固 - 液 - 气 -生物 构成 的 多 介质 复杂 体系 ,是 人 类 赖 以 生存 的 最 重要 的 
自然 资源 之 一 。 由 于 大 气 的 干 湿 沉 降 、 污 水 灌溉 ,化 肥 农 药 施 用 等 ,导致 土壤 污染 
日 趋 严 重 。 已 从 局 部 蔓延 到 区 域 ,从 城市 城郊 延伸 到 乡村 ,从 单一 污染 扩展 到 复 
合 和 污染, 呈现 出 点 源 与 面 源 污染 共存 ,生活 污染 ,农业 污染 和 工业 排放 到 加 ,各 种 新 
旧 污 染 与 二 次 污染 母体 化 合 物 与 降解 中 间 产 物 混合 或 相互 复合 的 态势 。 目 前 ,我 
HAA 1/5 耕地 受到 不 同 程度 的 污染 ,主要 污染 物 包 括 重 金属 .OCPs、PAHs、 
PCBs 等 ,并 呈现 复合 污染 趋势 。1983 年 前 ,我 国 曾 广泛 使 用 OCPs, 六 六 六 
(HCH) DDT. HAM KAET EEA FAA 1.4 亿 亩 2 土壤 被 有 
机 农药 污染 。 例 如 ,江苏 省 苏 南 地 区 土壤 中 DDT 浓度 为 100~1200 pg/kg, 苏 北 
棉 区 土壤 DDT 浓度 最 高 达 1500 pg/kg. DDT 仍然 是 长 江 三 角 洲 地 区 污染 较 重 的 
持久 性 有 机 污染 物 中 |， 

由 于 我 国标 和 石油 等 能 源 消耗 不 断 增长 ,大量 农 田 秸秆 等 生物 质 燃 烧 , 向 环境 
排放 大 量 PAHs。 排 放 到 大 气 中 的 PAHs 90% 以 上 将 通过 于 湿 沉 降 进 入 土壤 / 沉 
积 物 , 使 土壤 /沉积 物 成 为 环境 中 PAHs 的 主要 储存 库 中 。 我 国土 壤 PAHs 污染 
范围 大 涉及 面 广 ,并 呈现 加 重 的 趋势 ,其 浓度 已 从 ng/kg 上 升 到 mg/kg 量 级 ， 
rth BM AB 20% EFF 80% 以 上 ,主要 农产品 PAHs 超标 率 达 20% 左 右 。 例 
如 ,长 江 三 角 洲 地 区 土壤 已 普遍 受到 PAHs 污染 ,苏州 农田 土壤 中 15 种 PAHs 总 
量 平均 达 312.5 ug/kg. 最 高 达 3703 ug/kg. 50% 以 上 土壤 受到 PAHs 污染 
(72200 pg/kg)“ ,其 对 人 群 健康 的 影响 已 经 或 正在 显露 出 来 。 

在 浙江 台州 ,广东 贵 屿 等 电子 废物 拆 解 地 ,厦门 海域 等 区 域 环境 中 多 省 联 苯 配 
(polybrominated diphenyl ethers, PBDEs) $ O i P Ey ák, 一些 工业 
集聚 地 ,土壤 复合 有 机 污染 问题 突出 。 如 在 浙江 台州 废旧 电器 拆 解 地 ,土壤 环境 
PCBs 浓度 较 高 ,并 与 PAHs、OCPs 等 多 种 有 机 污染 物 共存 ,形成 了 区 域 性 土壤 复 
SB LT; SU, 

土壤 复合 有 机 污染 已 威胁 农产品 安全 和 人 群 健康 。 我 国 主 要 茶叶 品种 中 16 
种 PAHs 总 浓度 达 323 ~8800 ng/kg*|。 天 津 污 灌 菜 地 生产 的 蔬菜 中 PAHs 高 达 
1690 pg/kg, Ask A PGT Hi ESF EE (BaP) 4} Hl BI 12. 4 pg/kg 和 4. 34 g/kg”, 
Ifi r^ dh EK .干果 以 及 蔬菜 中 均 能 检测 出 DDT。 这 些 持久 性 有 机 污染 物 可 通过 
食物 链 传递 在 人 体内 富 集 。 调 查 发 现 ,香港 地 区 母乳 中 OCPs 含量 高 于 其 他 地 
区 。 据 世界 卫生 组 织 报道 ,我 国 成 年 男子 HCH 摄 入 量 是 日 本 的 15 倍 , 美 国 的 
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84 f; DDT 摄 和 人 量 是 澳大利亚 的 16 倍 , 日 本 和 美国 的 24 倍 , 存 在 较 大 的 健康 

有 机 污染 不 仅 危 害 生态 环境 和 人 体 健 康 , 还 会 引起 食品 进出 口 贸 易 的 国际 争 
病 。 欧 盟 已 经 制定 了 食品 和 饲料 中 二 哑 英 限量 标准 ,2002 4E 7 月 开始 实施 ,并 于 
2005 年 修订 了 饲料 中 二 吗 英 残留 限量 标准 。 美 国 , 日 本 等 国家 ,也 以 食品 安全 为 
由 增加 或 修改 了 法 规 标准 ,提高 了 限制 进口 措施 。 我 国 相关 出 口 企 业 必 须 采 取 降 
低 或 根除 措施 以 防治 二 唾 英 等 POPs 污染 。 

£x EIE ,我 国土 壤 有 机 污染 已 从 局 部 蔓延 到 区 域 ,从 单一 污染 演变 为 复合 污 
染 , 并 通过 土壤 -植物 系统 迁移 积累 ,影响 农产品 安全 和 人 和 群 健康 。 其 中 涉及 一 系 
列 的 污染 物 多 介质 界面 行为 。 在 实际 环境 中 ,界面 行为 决定 了 污染 物 的 赋 存 形态 ， 
影响 其 源 汇 机 制 和 迁移 转化 等 环境 过 程 ;也 决定 了 污染 物 的 生物 有 效 性 ,并 影响 其 
生物 效应 和 环境 风险 。 界 面 行 为 研究 是 环境 污染 控制 与 修复 的 重要 基础 ,也 是 环 
境 科 学 人 研究 的 前 泊 基 础 领域 。 因 此 ,急需 探 明 土壤 有 机 污染 的 特征 、 源 汇 机 制 , 开 
发 基于 多 介质 界面 行为 调控 的 土壤 有 机 污染 缓解 与 修复 的 实用 技术 ,以 保障 土壤 - 
植物 系统 安全 ,实现 土地 资源 的 持续 利用 。 

开展 有 机 污染 物 多 介质 界面 行为 与 调控 技术 研究 是 保障 环境 安全 和 履行 斯 德 
哥 尔 摩 公约 的 客观 要 求 。 针 对 全 球 范 围 内 环境 有 机 污染 日 趋 严重 的 现实 ,许多 国 
家 和 国际 环保 组 织 启动 了 不 少 重 大 研究 计划 ,涉及 有 机 污染 物 的 分 析 方 法 、 多 介质 
界面 行为 .生态 毒 理 、 健 康 风险 和 控制 技术 ,取得 了 许多 重要 进展 。 我 国 环境 有 机 
污染 研究 起 步 较 晚 ,但 进展 非常 迅速 ,在 有 机 污染 物 分 析 方 法 ` 源 汇 机 制 、 多 介质 非 
线性 界面 行为 .迁移 转化 过 程 . 生 物 生 态 效应 和 控制 技术 等 方面 取得 显著 的 成 果 。 


1.2 环境 中 有 机 污染 物 的 源 汇 机 制 


环境 有 机 污染 物 主 要 来 自 两 个 方面 :四 天 然 源 : 生 物 合 成 ,森林 、 草 原 火 灾 , 火 
山 爆发 等 均 可 产生 有 机 化 合 物 ,浓度 超过 一 定 限 度 时 ,就 形成 有 机 污染 ;@ 人 为 源 : 
工业 农业 和 生活 活动 中 都 可 能 产生 并 向 环境 排放 有 机 污染 物 ,如 石油 .煤炭 等 化 
石 燃料 不 完全 燃烧 会 产生 多 种 PAHs。 环 境 有 机 污染 是 各 种 源 综合 作用 的 结果 ， 
不 同 源 排放 的 有 机 污染 物 的 种 类 和 浓度 各 不 相同 ,贡献 率 也 不 一 样 。 因 此 , 源 解析 
是 有 效 控制 环境 有 机 污染 的 重要 前 提 之 一 。 

环境 中 有 机 污染 物 的 源 解析 方法 研究 仍 处 于 探索 和 发 展 阶段 ,主要 源 解析 方 
法 见 图 1-1。 定 性 和 半 定 量 源 解析 方法 主要 有 比值 法 轮廓 图 法 和 特征 化 合 物 法 。 
以 PAHs 为 例 ,不 同 污染 源 会 产生 不 同 种 类 和 相对 含量 的 PAHs, 因 此 ,可 根据 性 
质 较 接 近 的 PAHs 的 浓度 比值 来 判断 污染 来 源 。 该 方法 简单 ,应 用 相对 较 多 , 因 
各 种 PAHs 性 质 不 同 , 从 污染 源 排 放 的 PAHs 迁移 转化 行为 会 有 差异 ,使 其 相对 
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含量 发 生变 化 ,因此 ,比值 法 只 能 用 作 定 性 和 半 定 量 的 源 解析 方法 。 通 常 高 分 子 量 
(4 环 以 上 ) 的 PAHs 主要 源 于 石化 燃料 蜗 温 燃烧 ,而 低 分 子 量 (2 环 和 3 环 ) 则 主 
要 源 于 石油 类 污染 。 轮 廓 图 法 是 根据 环境 样品 中 主要 PAHs 的 含量 图 与 污染 源 
特征 PAHs 含量 图 的 符合 程度 来 判断 污染 源 。 该 方法 直观 明了 ,但 需 事先 知道 特 
征 污染 源 的 PAHs 图 谱 。 环 境 中 PAHs 污染 源 繁多 ,上 且 同类 污染 源 在 不 同 条 件 下 
HY PAHs 图 详 也 有 差异 ,因此 ,轮廓 图 法 只 能 作为 一 种 定性 分 析 手 段 。 目 前 许多 
学 者 致力 于 不 同 污染 源 标志 物 的 研究 ,但 该 方法 只 能 粗略 识别 污染 源 , 一 般 不 单独 


使 用 。 
比值 法 
定性 和 半 轮廓 图 法 
定量 方法 


特征 化 合 物 法 


化 学 质量 平衡 法 
定量 方法 1 因子 分 析 


多 元 统计 法 i 
多 元 线性 回归 


图 1-1 环境 中 PAHs 源 解 析 方 法 


PAHs 的 定量 源 解 析 方 法 主要 有 化 学 质量 平衡 (CMB) 法 和 多 元 统计 法 。 
CMB 法 需要 准确 了 解 污 染 源 的 PAHs 成 分 图 谱 , 所 以 应 用 较 少 。 多 元 统计 法 包 
括 因 子 分 析 / 线 性 回归 (FA/MR) 目标 转化 因子 法 (TTFA)。 此 法 需要 大 量 数据 ， 
但 不 需 对 源 排放 数据 进行 定量 计算 。Simcik 45 Fl FA/MR 定量 分 析 了 芝加哥 
FUSE SOR IBEX PAHs 污染 源 , 认 为 煤 燃 烧 贡 献 率 约 48% ,天 然 气 燃烧 贡献 率 约 
26% ,焦炭 炉 的 贡献 率 约 14% ,车 辆 排放 贡献 率 约 9%。 笔 者 等 研究 了 钱塘 江 
水 和 沉积 物 中 PAHs 的 浓度 水 平 , 并 通过 计算 草 /( 草 十 菲 )LAn/(An 十 Phen)] 和 
FRA / BERL EG) | Fla/CFlad- Py) | 的 比值 ,分 析 评 价 了 水 和 沉积 物 中 PAHs 的 污 
染 来 源 , 如 沉积 物 中 PAHs 主要 来 自 石油 污染 ,其 次 来 自 化 石 燃料 的 不 完全 燃烧 。 
H PAHs 可 能 参与 各 种 化 学 及 生物 转化 ,环境 中 PAHs 的 源 解析 研究 有 待 深入 ， 
各 种 源 解析 方法 的 准确 性 有 待 验 证 。 

环境 介质 中 有 机 污染 物 的 汇 机 制 主要 包括 :化 学 转化 .降解 (如 光化学 降解 、. 生 
物 降解 等 ) 、 富 集 锁定 、 迁 移 到 其 他 环境 介质 等 。 有 机 污染 物 的 多 介质 环境 过 程 , 特 
别 是 污染 物 在 大 气 -土壤 ,土壤 /沉积 物 -水 、 土 壤 - 植 物 间 的 迁移 转化 ,决定 其 污染 范 
围 及 影响 ,受到 广泛 的 关注 与 研究 。 有 机 污染 物 进 入 大 气 后 ,可 通过 “全 球 蒸馏” 和 
“ 昨 里 效应 ”等 在 全 球 范 围 内 重新 分 配 。 一 般 来 说 ,温度 较 高 的 低 纬 度 地 区 会 成 为 
POPs 的 源 , 高 纬度 地 区 则 会 成 为 POPs 的 汇 。 干 、 湿 沉降 是 空气 中 有 机 污染 物 的 
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主要 去 除 机 制 , 也 是 土壤 /沉积 物 有 机 污染 物 的 重要 源 。 有 关 大 气 中 有 机 污染 物 
十、 湿 沉 降 通 量 已 有 较 多 报道 。 如 研究 表明 ,瑞士 西海 岸 13 种 PAHs 干 、 湿 沉降 
38 8 Ay 0. 3~2. 0 ug/ (Om * d) ; Manchester 和 Cardiff 地 区 13 种 PAHs 干 , 湿 沉降 
通 量 分 别 为 1.0—24. 2 ug/(Om? + d0,0.8— 19.6 ug/(Om? * d); 3$ dE 13 种 
PAHs 沉降 通 量 为 0. 21 —1. 1 ug/(m? + d)U? ; Massachusetts 海湾 PAHs 沉降 通 
HAT Al ABER 130 ug/Om* * a) JE 110 pg/(m? * a) HE 98 ug/COm? + a)", 

有 机 污染 物 在 土 -水 - 气 -生物 界面 的 环境 行为 是 决定 其 最 终归 趋 ( 土 壤 中 还 是 
大 气 -水 中 ) 的 重要 因素 ,包括 污染 物 的 吸附 和 脱 附 。 例 如 ,在 土 -水 体系 中 , 当 吸 附 
作用 占 主导 时 ,有 机 污染 物 从 水 相 转 移 到 土壤 /沉积 物 中 ;反之 土壤 /沉积 物 则 成 了 
水 中 污染 物 的 源 。 在 实际 情况 下 ,判别 土壤 是 大 气 /水 中 污染 物 的 源 还 是 汇 , 主要 
依据 有 机 污染 物 的 相对 平衡 浓度 。 当 土壤 中 浓度 高 于 平衡 浓度 时 ,土壤 就 成 为 大 
气 /水 中 有 机 污染 物 的 源 , 土 壤 中 浓度 就 会 不 断 减少 。 反 之 ,土壤 是 有 机 污染 物 的 
汇 , 其 浓度 增加 。 为 此 ,Duarte-Davidson 等 "5 引入 丰 度 系数 来 表述 有 机 污染 物 在 
气 - 土 界面 的 转移 趋势 。 当 丰 度 系数 接近 1, 有 机 污染 物 在 气 - 土 间 达 到 平衡 ;大 于 
1, 有 机 污染 物 从 土壤 中 挥发 ;小 于 1, 有 机 污染 物 吸 附 至 土壤 介质 。Cousins 和 
Jones!) 曾 计算 英国 一 些 半 挥 发 有 机 污染 物 的 丰 度 系数 。 丰 度 系数 能 比较 准确 地 
预 出 有 机 污染 物 在 大 气 - 土 壤 环境 中 的 归 趋 ,但 存在 一 定 的 局 限 性 ,如 未 考虑 各 种 
物理 ,化 学 生物 降解 ,所 以 ,该 丰 度 系数 一 般 用 于 持久 性 有 机 污染 物 界面 行为 的 
预测 。 

目前 ,土壤 中 有 机 污染 物 的 有 关 多 介质 模型 和 归 趋 模型 主要 基于 竟 度 算法 或 
矩阵 算法 。 基 于 逸 度 算法 的 多 介质 模型 主要 针对 污染 物 在 多 介质 环境 中 长 时 间 和 
大 范围 的 环境 行为 ,需要 大 范围 测定 土壤 中 有 机 污染 物 的 含量 。 笔 者 等 27] 曾 利用 
逸 度 模 型 探讨 了 杭州 半山 钢铁 工业 区 PAHs 的 土 - 气 界面 交换 过 程 及 源 汇 机 制 , 发 
现 与 2008 年 相 比 ,2009 年 16 种 PAHs 的 挥发 与 沉降 比值 均 有 增加 ,其 中 蔡 ,— A 
JE JE. AEE SS 6 种 PAHs 以 挥发 为 主 , 蔚 由 以 沉降 为 主 变 为 以 挥发 为 主 
(图 1-2)。 可 见 , 由 于 功能 区 调整 ,工业 区 内 部 分 企业 外 迁 ,PAHs 的 人 为 源 通 量 逐 
渐 减 少 ,该 地 区 农田 土壤 正 发 生 由 PAHs 汇 向 源 转变 。 

基于 矩阵 算法 的 多 介质 模型 可 用 于 评估 污染 物 及 其 降解 产物 的 环境 归 趋 。 环 
境 归 趋 模型 可 以 描述 多 种 形态 污染 物 的 环境 归 趋 ,高 分 辩 率 的 环境 归 趋 模型 还 包 
括 与 土壤 关系 十 分 密切 的 植被 层 ,可 更 精确 地 描述 污染 物 多 个 可 相互 转化 化 学 形 
态 的 环境 归 趋 ,但 这 种 模型 需要 输入 较 多 的 数据 , 且 不 能 提供 清晰 的 地 理 空间 分 布 
结果 。 根 据 区 域 土壤 有 机 污染 特征 及 源 汇 解析 ,采用 相应 的 归 趋 模型 可 更 好 地 揭 
示 土 壤 中 有 机 污染 物 的 源 汇 关系 。 


«6*7 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


B 采样 点 1 
B 采样 点 2 
口 采样 点 3 


口 采样 点 4 
| | | A oi | ris 


Naph Acy Ace Fluo Phen An Fla Py BaA Chry BbF BkF BaP InP DA BP 





log( f/f, ) 





图 1-2 ” 杭 钢 工业 区 PAHs 挥发 /沉降 趋势 
图 中 纵 坐 标 为 2009 年 的 挥发 /沉降 比值 , 横 坐 标 为 16 种 PAHs, B28 (Naph) , — 5065 (Acy) JE (Ace) 3 (Fluo) , 
非 (Phen) , X CAn)2 . 荧 划 (Fla) Py), E (a) C Ba AO i Chry) WIR ABF) EFF (0 2€ t BK) , 
A Jf GO HE (BaP) , EB3£ECT1.2.3-c. 40 HE CnP) LEH Ca, b BEC DA) ,2&J3f Cg. h. DdE CBP) 


1.3. 有 机 污染 物 多 介质 界面 行为 


有 机 污染 物 进入 环境 后 ,可 在 大 气 - 土 壤 - 水 体 -生物 系统 中 发 生 一 系列 的 迁移 、 
积案 及 转化 等 多 介质 界面 行为 。 有 机 污染 物 多 介质 环境 界面 行为 包括 发 生 在 固 / 
液 / 气 界面 的 吸附 - 脱 附 ,挥发 等 物理 过 程 , 沉 演 -溶解 ,氧化 还 原 、 络 合 、 水 解 等 化 学 
过 程 , 还 包括 发 生 在 固 / 液 / 气 -生物 界面 的 吸附 定 集 、 跨 膜 /转运 、 转 化 /降解 等 生物 
过 程 。 进 入 环境 的 有 机 污染 物 可 在 土壤 /沉积 物 -水 -空气 -生物 介质 间 发 生 迁 移 转 
化 过 程 (图 1-3)” 。 例 如 ,大 气 中 有 机 污染 物 可 通过 干 湿 沉降 进入 土壤 /水 体 , 有 
机 污染 物 也 可 通过 污水 灌溉 .农药 化 肥 施 用 .地 表 径 流 等 途径 进入 土壤 ;土壤 中 有 
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机 污染 物 可 经 挥发 作用 进入 大 气 ; 通 过 淋 溶 .解吸 作用 等 ,随地 表 径流 进入 地 表 水 ， 
或 下 渗 进 入 地 下 水 ;有 机 污染 物 也 可 在 土壤 中 发 生化 学 降解 和 生物 降解 ,其 中 微 生 
物 降 解 对 有 机 污染 物 的 转化 起 重要 作用 ;有 机 污染 物 还 可 被 植物 吸收 迁 出 土 体 ,通过 
土壤 -植物 系统 .经 由 食物 链 最 后 进入 人 体 。 土 壤 有 机 质 及 矿物 质 对 污染 物 的 吸附 作 
用 ,可 降低 其 生物 有 效 性 ,并 对 污染 物 的 迁移 转化 及 区 域 环境 过 程 产 生 重要 影响 。 

大 气 中 有 机 污染 物 可 以 气态 和 颗粒 态 形式 存在 ,一 定 条 件 下 会 发 生 光 化 学 降 
解 ,也 会 通过 干 . 湿 沉 降 进 入 土壤 和 水 体 或 吸附 在 植物 叶 、 葵 表面” 。 国 内 外 对 大 
气 中 有 机 污染 物 的 源 汇 机 制 及 长 距离 传输 过 程 已 上 有 较 多 研究 。 但 对 有 机 污染 物 多 
介质 微 界 面 过 程 钱 究 有 竺 深入 ,如 有 机 污染 物 在 气 / 水 界面 的 环境 行为 会 受 水 中 溶 
解 有 机 质 和 共存 污染 物 影 响 , 也 会 受 温度 、 水 力学 条 件 等 影响 。 

水 中 有 机 污染 物 的 迁移 转化 行为 非常 复杂 ,可 以 溶解 在 水 中 或 与 悬浮 胶体 结 
合 随 水 迁移 、 挥 发 进入 大 气 沉积 到 底 泥 、 被 微生物 降解 或 光化学 降解 ,也 可 以 吸附 
在 水 生生 物 表面 或 进入 其 体内 随 食物 链 迁 移 “ 。 国 内 外 对 有 机 污染 物 的 水 环境 
行为 开展 了 大 量 人 研究 ,取得 了 较 丰 富 的 研究 成 果 , 但 许多 问题 仍 需 深入 研究 ,如 有 
机 污染 物 在 水 体 中 的 赋 存 状态 (吸附 态 与 溶解 态 ) 及 影响 因素 ,以 及 吸附 态 与 溶解 
态 之 间 的 转换 机 制 等 ;水 中 溶解 有 机 质 对 有 机 污染 物 在 底 泥 、 悬 浮 颗 粒 及 水 生生 物 
上 的 吸附 /解吸 行为 和 毒性 效应 的 影响 机 制 等 。 

土壤 是 有 机 污染 物 重要 的 源 和 汇 。 大 气 干 、 湿 沉降 是 土壤 有 机 污染 物 的 主要 
来 源 ,如 过 去 100 多 年 中 因 大 气 沉降 造成 英国 南部 土壤 PAHs 残留 量 增 加 了 4 一 5 
倍 ” 。 近 几 年 ,国内 外 学 者 较 深入 地 研究 了 土壤 中 有 机 污染 物 的 来 源 "3 ,特别 是 
大 气 沉降 的 输入 通 量 ,但 有 关 生 物质 燃烧 等 对 土壤 有 机 污染 贡献 率 的 研究 相 
对 较 少 。 土 壤 中 PAHs 等 有 机 污染 物 的 赋 存 形态 、 释 放行 为 .生物 有 效 性 (可 直接 
利用 、 潜 在 可 利用 不 可 利用 等 ) 等 信息 比较 少 ,导致 难以 科学 制定 合理 的 土壤 环境 
质量 标准 和 污染 土壤 修复 的 技术 标准 。 土 壤 中 有 机 污染 物 的 汇 机 制 涉及 多 介质 环 
境 过 程 ,包括 通过 土 - 气 交 换 作用 或 扬尘 重新 进入 大 气 ;经 地 表 淋 溶 、 径 流 进入 地 表 
水 或 地 下 水 ;经 根系 摄取 或 叶 面 吸收 进入 农作物 ;通过 与 土壤 各 组 分 (有 机 质 \ 矿 物 
质 \ 微 生物 等 ) 的 相互 作用 、 微 界面 行为 ,形成 状态 各 异 的 赋 存 结合 物 ,但 有 关 这 方 
面 的 研究 有 符 深 入 。 

土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 - 脱 附 行为 是 影响 其 迁移 转化 、 归 趋 及 生物 有 效 性 的 
重要 因素 ” ,特别 对 其 挥发 . 光 解 ,水 解 和 生物 降解 等 环境 化 学 行为 有 重要 影响 。 
因此 ,有 机 污染 物 在 土壤 上 的 吸附 - 脱 附 行为 及 其 机 理 是 土壤 和 环境 科学 界 长 期 关 
注 的 重要 问题 。 大 量 人 研究 表明 ,土壤 有 机 质 (SOM) 是 主要 吸附 介质 。1979 年 ， 
Chiou 等 ”提出 非 离子 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 -水 间 的 分 配 系 数 与 其 有 机 质 或 
有 机 兢 含量 呈正 相关 ,与 土壤 与 沉积 物 的 类 型 无 关 。20 世纪 80 年 代 , 人 们 发 现 了 
低 浓度 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 现象 ,并 开展 了 深入 的 研究 。Chiou” 认为 有 机 
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污染 物 在 土壤 上 的 吸附 主要 由 SOM 的 分 配 (partition) 作 用 所 决定 ,也 存在 其 他 特 
殊 作 用 (specific interaction), Pignatello 和 Xing J£ SOM 区 分 为 玻璃 态 和 橡胶 
态 , 认 为 橡胶 态 SOM 对 有 机 污染 物产 生 分 配 作用 ,玻璃 态 产 生 表面 吸附 和 孔 填 充 
(hole-filling) 作 用 。Weber 等 书 则 提出 “ 软 磷 ” 和 *“ 硬 磋 ” 概 念 ,认为 “ 软 碳 ” 部 分 对 
有 机 污染 物产 生 分 配 作 用 ,而 “和 硬 碳 ”部 分 和 黏土 矿物 则 产生 表面 吸附 作用 。 进 人 
土壤 的 有 机 污染 物 可 通过 不 同 吸附 机 制 与 土壤 各 组 分 发 生 相 互 作用 ,形成 不 同 的 
赋 存 状态 ,显著 改变 其 生物 有 效 性 和 脱 附 动力 学 行为 ,进而 影响 土壤 污染 控制 和 修 
复方 法 的 有 效 性 。 笔 者 等 发 现 土壤 茜 土 矿物 .有机质 、 黑 类, 纳米 颗粒 是 有 机 污染 
物 非 线性 吸附 的 贡献 源 , 其 中 有 机 质 是 非 线 性 吸附 的 主导 源 55 ,土壤 /沉积 物 中 纳 
米 条 粒 的 团聚 重组 及 其 选择 性 结合 有 机 质 , 可 导致 有 机 污染 物 脱 附 的 滞后 性 ,从 而 
影响 有 机 污染 物 的 非 线性 界面 行为 "2239 。 

有 机 污染 物 与 土壤 有 机 质 \ 矿 物 等 组 分 发 生 作 用 的 时 间 越 长 ,有 机 污染 物 越 不 
容易 脱 附 ,其 生物 可 利用 性 越 低 ,逐渐 出 现 “ 老 化 ”(aging) 现 象 " 下 。 土 壤 中 有 机 污 
染 物 的 老化 是 由 土壤 介质 的 锁定 (sequestration) 作 用 引起 的 59 。 影 响 老 化 作用 的 
因素 有 SOM 的 含量 .土壤 组 成 和 性 质 .土壤 孔隙 结 构 和 大 小 .污染 物性 质 和 浓度 、 
共存 有 机 物 的 组 成 和 性 质 、 土 壤 湿 - 干 循环 过 程 等 环境 条 件 , 不 可 逆 吸 附 及 介质 的 
反应 性 等 。 土 壤 中 各 种 污染 物 之 间 也 可 通过 交互 作用 形成 复合 污染 ,如 进入 土壤 
的 各 种 表面 活性 剂 .纳米 颗粒 物 可 影响 共存 有 机 污染 物 的 多 介质 界面 行为 及 生物 
有 效 性 ,由 此 对 土壤 中 有 机 污染 物 的 老化 锁定 产生 重要 影响 。 老 化 作用 导致 难以 
准确 预测 或 评价 土壤 有 机 污染 物 的 迁移 转化 行为 和 生态 风险 ,同时 使 有 机 污染 土 
壤 修 复 的 效率 降低 .所 需 时 间 延 长 .成 本 增高 ,乃至 造成 修复 失败 。 因 此 ,研究 土壤 
有 机 污染 物 的 锁定 作用 机 理 .影响 因素 及 调控 机 制 ,对 制定 科学 合理 的 土壤 环境 质 
量 标准 和 污染 土壤 修复 技术 标准 有 重要 意义 。 

因此 ,为 高 效 实施 环境 有 机 污染 控制 与 修复 , 需 从 分 子 水 平 深入 研究 环境 中 有 
机 污染 物 的 赋 存 状态 、 复 合 污染 过 程 、 老 化 锁定 机 制 , 多 介质 非 线 性 界面 行为 与 调 
控 技 术 原 理 等 ,以 解决 有 机 污染 控制 与 修复 中 的 关键 科学 技术 问题 ,为 制定 科学 合 
理 的 有 机 污染 物 环境 质量 标准 、 拟 订 绿 色 经 济 高 效 的 有 机 污染 控制 与 修复 技术 提 
供 理论 依据 。 


1.4 有 机 污染 物 多 介质 界面 行为 的 调控 原理 


务 面 行为 决定 了 环境 中 污染 物 的 赋 存 形态 .迁移 转化 .生物 有 效 性 及 生物 生态 
效应 。 因 此 ,界面 行为 分 子 机 制 及 调控 技术 原理 研究 ,是 发 展 污染 控制 修复 新 材料 
本 新 技术 的 重要 基础 。 例 如 ,通过 表面 活性 剂 调控 有 机 污染 物 的 固 - 液 界面 分 配 行 
为 及 生物 有 效 性 ,可 实现 土壤 有 机 污染 缓解 阻 控 与 修复 的 目的 ; 既 可 利用 表面 活性 
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剂 增强 吸附 固定 土壤 有 机 污染 物 , 阻 控 植 物 吸收 积累 有 机 污染 物 ,生产 安全 农 产 
名 ;也 可 利用 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 士 壤 有 机 污染 物 ,修复 有 机 污染 场地 /土壤 ;或 
用 表面 活性 剂 将 吸附 在 土壤 固 相 上 的 有 机 污染 物 增 溶 - 洗 脱 到 土壤 溶液 中 ,并 促进 
微生物 降解 和 植物 吸收 有 机 污染 物 , 实 现 表 面 活 性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 有 
机 污染 农田 土壤 ”所 。 

环境 中 有 机 污染 物 的 控制 方法 主要 包括 物理 法 、 化 学 法 、 禁 烧 法 和 生物 法 等 。 
物理 法 操作 相对 简便 , 较 适用 于 含 高 浓度 有 机 污染 物 的 工业 废水 、 废 液 及 事故 性 污 
染 的 处 理 ,通常 包括 吸附 .萃取 ,蒸馏 等 。 常 用 的 化 学 法 包括 湿式 氧化 法 .超声 波 氧 
化 法 , 超 临 界 水 氧化 法 、. 光 催化 法 等 。 菊 烧 法 最 简便 ,适合 处 理 高 浓度 的 有 机 废水 / 
污染 土壤 ,但 如 果 管 理 \ 控 制 不 好 ,可 能 会 产生 毒性 更 大 的 二 次 污染 。 生 物 法 是 治 
理 低 浓度 有 机 污染 物 的 一 种 较为 理想 的 方法 ,主要 是 利用 微生物 的 代谢 作用 、 植 物 
吸收 降解 。 

土壤 多 相 系统 中 PAHs 等 有 机 污染 物 的 降解 主要 通过 土壤 表面 和 亚 表面 的 
微生物 代谢 来 实现 。 土 壤 微 生物 主要 分 布 在 0. 8~3 um 孔隙 中 ,而 有 机 污染 物 的 
吸附 大 多 发 生 在 小 于 1 pm 的 微 孔 内 ,所 以 微生物 无 法 直接 利用 大 多 数 吸 附 态 污 
染 物 “” 。 此 外 ,土壤 微生物 也 可 能 无 法 直接 利用 SOM 内 的 污染 物 。 尽 管 有 些 
微生物 (尤其 是 真菌 ) 可 以 通过 分 泌 胞 外 酶 降解 有 机 污染 物 ,但 酶 分 子 比 有 机 污染 
物 分 子 大 许多 倍 , 在 土壤 中 扩散 相当 慢 或 者 根本 不 扩散 “2 。 一 般 情况 下 ,土壤 
微生物 主要 降解 水 相 有 机 污染 物 ,不易 降解 吸附 态 有 机 污染 物 。 所 以 ,PAHs 等 有 
机 污染 物 的 生物 降解 取决 于 它们 从 固 相向 液 相 的 迁移 率 ; 另 一 方面 ,PAHs 等 持久 
性 有 机 污染 物 难以 被 土壤 土著 微生物 有 效 降解 ,导致 在 土壤 中 停留 时 间 较 长 。 当 
外 源 输入 强度 超过 其 降解 等 迁移 转化 程度 时 ,有 机 污染 物 在 土壤 中 积聚 ,严重 时 会 
影响 土壤 的 生态 功能 ,乃至 生产 功能 。 因 此 ,缓解 和 修复 土壤 污染 已 成 为 国内 外 土 
壤 和 环境 科学 界 共同 关注 的 热点 问题 之 一 “3 。 

有 机 污染 物 的 生物 可 利用 性 是 决定 其 生物 修复 的 关键 ,也 是 决定 采用 缓解 阻 
控 或 修复 技术 的 依据 。 我 国人 多 地 少 , 仍 需要 在 土壤 污染 地 区 生产 安全 农产品 , 实 
现 边 生产 、 边 修复 ;在 高 污染 地 区 则 需要 通过 提高 有 机 污染 物 的 生物 可 利用 性 , 强 
化 生物 修复 的 效果 。 城 市 化 进程 中 留 下 的 许多 高 风险 工业 污染 场地 /土壤 急需 修 
复 , 以 实现 土地 资源 的 持续 利用 。 为 此 ,人 们 试图 通过 物理 、 化 学 的 方法 调控 有 机 
污染 物 的 界面 行为 及 生物 有 效 性 。 例 如 ,应 用 阳离子 表面 活性 剂 调 控 有 机 污染 物 
的 固 - 液 / 气 / 生物 界面 行为 ,从 而 降低 有 机 污染 物 的 生物 有 效 性 ,实现 土壤 污染 绥 
解 阻 控 , 并 生产 安全 农产品 ;利用 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 ,显著 增强 
微生物 降解 ,促进 植物 的 吸收 积累 ,实现 有 机 污染 场地 /土壤 的 修复 。 又 如 ,应 用 热 
脱 附 方法 ,将 吸附 在 土壤 固 相 的 挥发 性 / 半 挥 发 性 有 机 污染 物 以 气相 方式 脱 附 出 
来 。 此 外 ,几乎 所 有 的 环境 功能 材料 ,如 活性 炭 , 混 凝 剂 , 催 化 剂 等 均 基于 污染 物 的 
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多 介质 界面 行为 ,实现 污染 物 的 净化 。 因 此 , 探 明 污染 物 的 界面 行为 及 调控 原理 可 
为 发 展 污染 控制 新 材料 、 新 技术 奠定 基础 。 

土壤 污染 缓解 通常 是 向 土壤 中 加 入 对 土壤 结构 和 功能 破坏 较 小 的 固定 材料 、 
化 学 试剂 ,改变 污染 物 的 存在 形态 或 状态 ,提高 土 体 中 污染 物 的 滞留 性 ,并 在 一 定 
周期 内 降低 污染 物 的 生物 可 利用 性 , 阻 控 污染 物 迁 移 进 入 植物 体 ,同时 实现 土壤 正 
前 生产 功能 和 阻 控 污 染 物 迁移 的 目的 。 目 前 ,土壤 重金 属 污染 缓解 技术 已 比较 成 
束 , 如 植物 稳定 ”或 投 加 天 然 矿物 (如 石灰 、 磷 石灰 .沸石 )rs4] 、 人 金属 氧化 物 ( 如 
铁 、 锰 氧化 物 ) "有机质 (如 有 机 酸 、 堆 肥 处 理 ) 后 到 等 缓解 阻 控 方 法 。 

土 霹 有 机 污染 缓解 阻 控 通常 是 向 污染 土壤 中 加 入 有 机 质 、 表 面 活 性 剂 . 生 物 炭 
等 固定 剂 ,实现 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 , 阻 控 植 物 吸收 积累 ,降低 其 危害 的 
目的 。 表 面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 的 基本 原理 是 ;在 土壤 中 加 入 微 
量 阳 离子 或 非 离子 表面 活性 剂 , 可 形成 单 分 子 胶 束 或 固 相 胶 束 5 ,显著 增强 土壤 
吸附 固定 有 机 污染 物 ( 加 入 表面 活性 剂 后 土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 系数 Ki 远大 
于 原 土壤 的 吸附 系数 Ka) , 阻 控 有 机 污染 物 从 土壤 固 相 脱 附 到 土壤 溶液 中 ,同时 减 
少 有 机 污染 物 从 土壤 固 相 挥发 至 植物 周围 的 空气 中 ,进而 阻 控 有 机 污染 物 通 过 根 
部 / 叶 面 吸收 进入 植物 体 。 在 此 基础 上 ,发 展 了 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 有 机 
污染 物 - 生 产 安 全 农产品 的 新 技术 。 如 PAHs 污染 土壤 中 施加 100—200 mg/kg 
涡 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 (CTMAB), 可 显著 增强 土壤 吸附 固定 PAHs 890b 7] . itj 
fe NS ED HP AE PE BE) IERI 6296 ~ 79% RI 5196 — 719609 ;在 试验 浓度 
范围 内 ,CTMAB 等 表面 活性 剂 对 农作物 产量 .土壤 微生物 量 及 生物 活性 (土壤 脱 
气 酶 活性 ) 无 显著 影响 。 因 此 ,应 用 表面 活性 剂 阻 控 土 壤 有 机 污染 物 .生产 安全 农 
产品 没有 生态 风险 。 同 样 ,生物 炭 可 显著 增强 土壤 吸附 固定 - 阻 控 植物 吸收 积累 
PAHs 等 有 机 污染 物 ” 。 例 如 ,添加 少量 生物 炭 ,土壤 吸附 固定 能 力 约 提高 1500 
音 , 植 物 吸 收 积累 PAHs BRE 90% 以 上 ,为 土壤 污染 地 区 生产 安全 农产品 提供 了 
新 方法 。 由 此 ,形成 了 全 过 程 有 效 调控 有 机 污染 物 生物 有 效 性 的 系列 方法 , 即 在 十 
壤 污 染 地 区 科学 选择 合适 的 农作物 、 阻 控 有 机 污染 物 在 土壤 -植物 系统 中 的 迁移 积 
索 、 原 位 强化 修复 有 机 污染 农田 土壤 ,以 保障 产地 土壤 环境 质量 和 农产品 安全 ， 

有 机 污染 土壤 修复 技术 主要 有 物理 修复 、 化 学 修复 、 生 物 修 复 ( 微 生物 修复 . 植 
物 修复 植物 -微生物 联合 修复 ) .化 学 与 生物 相 结 合 的 修复 等 “中 。 物 理 修复 包括 
热 解吸 、 气 相 抽 提 溶剂 茜 取 、 焚 烧 等 。 化 学 修复 最 常用 的 是 添加 某 种 化 学 物质 与 
有 机 污染 物 发 生 氧 化 还 原 等 反应 ,使 有 机 污染 物 从 土壤 中 分 离 .降解 或 转化 成 低 毒 
的 化 学 形态 。20 世纪 80 年 代 , 人 们 将 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 原理 应 用 到 有 机 污染 
场地 土壤 修复 ,建立 了 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 (surfactantrenhanced remedia- 
tion,，SER), 它 是 最 具 应 用 潜力 的 有 机 污染 土壤 修复 技术 之 一 中。1984 年 美国 
EPA 确定 SER 为 有 机 污染 土壤 的 治理 技术 中]。 在 SER 修复 实践 中 ,人 们 常用 单 
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一 阴离子 或 非 离 子 表 面 活 性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 。 因 阴离子 表面 活性 剂 易 在 
土壤 中 产生 沉 诈 损 失 , 非 离子 表面 活性 剂 会 在 土壤 上 产生 吸附 损失 ,不仅 降低 了 表 
面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 的 效率 ,还 可 能 对 土壤 环境 造成 一 定 的 生态 风险 。 另 一 方面 ， 
如 不 能 及 时 回收 处 理 表 面 活 性 剂 和 增 溶 - 洗 脱 进 入 土壤 溶液 的 有 机 污染 物 , 则 易 造 
成 地 下 水 等 环境 介质 的 次 生 污 染 "”，。 因 此 ,选择 合适 的 表面 活性 剂 体系 ,减少 或 
消除 表面 活性 剂 本 映 的 吸附 / 沉 泻 损失 ,提高 增 溶 - 洗 脱 效 率 ,同时 降低 修复 成 本 和 
生态 风险 是 当前 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 应 用 中 需要 解决 的 关键 问题 。 

为 此 ,笔者 等 这 入 系统 研究 了 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 中 水 性 有 机 物 
(hydrophobic organic contaminants, HOCs) 的 协同 增 深 作用、 土壤 有 机 污染 物 的 
临界 洗 脱 浓度 . 增 溶 - 洗 脱 效率 及 预测 模型 ,提出 了 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 
土壤 临界 洗 脱 浓度 (CCWC) 的 概念 及 预测 模型 : 

CWG = KT Boe beckon OGNOC3 Ca 

SUP. Ky ER ES AS TR 18 PEF HG] OP BG BK s soc N EE EO AS ee TTT 
PETA At + Ko. AA IKER 2T RRG foc NERA DUE E 5 Ki 为 有 机 污染 物 
在 表面 活性 剂 胶 束 -水 间 的 分 配 系数 ;CMSC 为 表面 活性 剂 的 临界 胶东 浓度 ;Cai 为 
表面 活性 剂 在 土壤 上 吸附 损失 的 浓度 。 即 表面 活性 剂 浓度 大 于 CWC 时 ,可 增 溶 - 
洗 脱 土壤 有 机 污染 物 , 否 则 会 产生 增强 吸附 固定 作用 。CWC 与 土壤 组 成 .有 机 污 
染 物 及 表面 活性 剂 性 质 密 切 相 关 。 阴 - 非 离 子 混合 表面 活性 剂 对 陛 等 PAHs 有 协 
同 增 溶 作 用 ,其 作用 大 小 与 表面 活性 剂 的 结构 浓度、 组 成 及 有 机 污染 物 本 身 的 性 
质 有 关 “ 。 阴 - 非 离 子 混合 表面 活性 剂 能 阻止 表面 活性 剂 形成 类 胶 束 促进 阴 离 
子 表面 活性 剂 沉 泻 产物 的 再 溶解 ,可 显著 降低 土壤 中 非 离 子 表面 活性 剂 的 吸附 和 
阴离子 表面 活性 剂 的 沉 演 损失, 显著 提高 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 “1 ; 实 
际 应 用 中 ,混合 表面 活性 剂 适 用 的 温度 、 盐 度 、 硬 度 等 环境 条 件 更 宽 ”。 在 此 基础 
上 建立 了 混合 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 的 新 技术 ,解决 了 国际 上 党 
用 SER 技术 洗 脱 效 率 低 、 修 复 成 本 高 等 应 用 瓶颈 ,在 有 机 污染 场地 /土壤 修复 中 有 
很 好 的 应 用 前 景 。 

生物 修复 是 利用 土壤 中 的 微生物 /植物 来 降解 /吸收 积累 有 机 污染 物 。 由 于 土 
壤土 著 微 生物 降解 PAHs 等 有 机 污染 物 的 效率 较 低 , 微 生物 修复 通常 需要 引入 经 
第 选 、 驯 化 的 专 性 微生物 或 基因 工程 菌 来 降解 土壤 中 的 持久 性 有 机 污染 物 。 与 化 
学 修复 相 比 ,微生物 修复 具有 成 本 低 、 处 理 效果 好 、 无 二 次 污染 等 特点 ,但 引入 的 外 
来 菌 一 般 只 能 降解 特定 的 有 机 污染 物 , 且 易 受 到 土著 微生物 的 竞争 ,只 有 大 量 接种 
才能 形成 优势 阔 种 ,这 样 易 对 土壤 生态 环境 产生 不 利 的 影响 。 因 此 ,大 量 引 入 专 性 
微生物 或 基因 工程 阔 有 较 大 的 生态 风险 。 

植物 修复 污染 土壤 是 当前 国内 外 土壤 和 环境 领域 研究 的 热点 之 一 ,研究 
重点 主要 集中 在 锯 选 或 培育 重金 属 超 积累 植物 ,以 修复 重金 属 污染 的 土壤 。 在 有 
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机 污染 土壤 修复 方面 ,人 们 重点 研究 了 植物 修复 有 机 污染 土壤 的 机 理 及 植物 种 类 、 
污染 物性 质 \ 土 壤 类 型 等 对 修复 效率 的 影响 "| ;试图 用 动力 学 模型 或 平衡 模型 
评价 植物 从 土壤 和 水 中 吸收 有 机 污染 物 的 效率 ,但 都 存在 一 定 的 缺陷 ,难以 准确 预 
测 植物 修复 有 机 污染 土壤 的 效率 ”“” 。2001 年 Chiou 等 "5 提出 限制 分 配 模型 
(partition-limited model) ,定量 描述 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 程度 ,为 土壤 污染 
地 区 选择 合适 的 农作物 .生产 安全 农产品 及 植物 修复 有 机 污染 土壤 提供 了 理论 
«kde ; 

近 十 多 年 来 ,人 们 采用 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 ,取得 了 较 好 的 效 
末 。 无 论 是 植物 修复 微生物 修复 ,还 是 植物 -微生物 联合 修复 ,由 于 土壤 -植物 - 微 
生物 系统 多 介质 ,多 界面 的 复杂 性 ,特别 是 土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 ,导致 有 
机 污染 物 生物 可 利用 性 相对 较 低 ,普遍 存在 微生物 降解 有 机 污染 物 效率 较 低 , 尤 其 
是 植物 吸收 积累 效率 很 低 , 对 有 机 污染 土壤 修复 的 贡献 率 较 小 等 问题 55] 。 另 外 ， 
植物 能 代谢 吸收 积累 污染 物 , 导 致 难以 准确 计算 植物 对 修复 的 贡献 率 。 因 此 ,土壤 
中 PAHs 等 有 机 污染 物 的 生物 可 利用 性 较 低 是 限制 植物 修复 .植物 -微生物 联合 修 
复 效率 的 关键 因素 。 

在 利用 化 学 方法 强化 生物 修复 有 机 污染 土壤 中 ,最 具 洪 力 的 是 表面 活性 剂 增 
效 生物 修复 (surfactant-enhanced bioremediation, SEBR) Hz RU, AIH rfi 
ti TERI CBM AE Pe TET TS HERD ES BL VIRA ERE 9E TE (3909 CERE 1-4), 
即 利 用 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 ,将 吸附 在 土壤 上 的 有 机 污染 物 解吸 出 来 ,并 增 溶 到 
土壤 溶液 中 ,改善 有 机 污染 物 的 生物 可 利用 性 ,显著 增强 微生物 降解 .促进 植物 吸 
收 积 宗 有 机 污染 物 ,由 此 提高 有 机 污染 土壤 的 修复 效率 。 同 时 希望 调控 表面 活性 
剂 增 溶 - 洗 脱 有 机 污染 物 的 速度 与 微生物 降解 及 植物 吸收 积累 的 速度 相当 ,以 降低 
修复 的 生态 风险 。 因 此 ,表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 是 有 机 污染 土壤 修复 的 前 提 。 土 壤 
中 加 入 少量 表面 活性 剂 ,可 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 ; 若 加 入 较 多 量 表面 活性 
剂 则 可 增 浴 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 '5] 。 

表面 活性 剂 


TARTE 





图 1-4 ”表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 示意 图 
a. 表面 活性 剂 增 溶 洗 脱 ;b. 增强 微生物 降解 ;c. 促进 植物 吸收 
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改善 生物 可 利用 性 是 表面 活性 剂 增 效 生物 修复 有 机 污染 土壤 的 关键 。 国 内 外 
学 者 在 表面 活性 剂 增强 微生物 降解 有 机 污染 物 等 方面 ,开展 了 大 量 研 究 工 
te) ,取得 了 一 些 成 果 , 但 研究 工作 主要 集中 在 溶液 体系 中 表面 活性 剂 对 降解 
有 机 污染 物 的 作用 和 机 理 。 姜 起 等 评述 了 表面 活性 剂 对 土壤 中 PAHs 生物 有 
效 性 影响 的 研究 进展 。 笔 者 课题 组 最 近 研 究 发 现 “ 沁 ,表面 活性 剂 可 调控 有 机 污 
染 物 在 微生物 细胞 表面 的 吸附 - 跨 膜 传输 - 胞 内 降解 等 过 程 , 从 而 增强 微生物 降解 
有 机 污染 物 。 例 如 ,Tween 80 可 提高 Klebsiella oxytoca PYR-1 细胞 表面 的 朴 水 
性 (cell surface hydrophobicity, CSH) , 使 细菌 对 花 的 表 观 吸附 系数 KI 提高 
1.07—1. 52 倍 , 花 的 降解 速率 则 提高 1.04 一 1.22 倍 ;Tween 80 同样 能 增强 
Citrobacter sp. SAO] 的 CSH ,其 电子 传递 链 活 性 提高 7.04 一 7.52 倍 ,从 而 增强 
ABA — H3 1,2- 双 加 氧 酶 的 活性 (1. 45 一 1. 50 倍 ) ;表面 活性 剂 可 改变 细胞 膜 的 脂肪 
酸 组 成 , 增 大 不 饱和 脂肪 酸 含量 ,提高 细胞 膜 的 流动 性 ,以 便 有 机 污染 物 向 胞 内 传 
多, 胞 内 聚 -8- 拳 基 丁 酸 (PHB) 的 积累 证 实 Tween 80 促进 了 非 的 胞 内 代谢 ,由 此 从 
分 子 水 平 解释 了 表面 活性 剂 增强 微生物 降解 PAHs 的 机 理 。 表 面 活性 剂 增 强 微 
生物 修复 有 机 污染 土壤 技术 具有 很 好 的 应 用 潜力 。 

国内 外 有 关 表 面 活性 剂 增强 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 研究 比较 少 。 李 莹 
等 cx] 曾 利用 水 培 体系 研究 了 表面 活性 剂 对 小 麦 吸收 PAHs 的 影响 。 高 产 征 等 c 
利用 水 培 / 士 培 体系 ,研究 了 非 离子 表面 活性 剂 (Tween 80) Xf H2 BE £T — np ng 
收 /积累 菲 和 蔚 的 影响 ,发 现 低 浓 度 Tween 80 可 增强 植物 吸收 /积累 菲 和 花 , 高 浓 
度 Tween 80 则 抑制 植物 吸收 菲 和 紫 , 即 存在 一 个 临界 增强 吸收 浓度 (C, )。 最 近 
AE He WY ,表面 活性 剂 可 增强 植物 根 表 吸附 土壤 溶液 中 的 有 机 污染 物 , 并 促进 其 在 
植物 体内 的 传输 ,进而 增强 植物 吸收 /积累 有 机 污染 物 。 例 如 ,25. 77 mg/L. 鼠 李 糖 
脂 存 在 下 , 黑 麦 草根 系 吸 收 /积累 菲 和 花 的 效率 分 别提 高 9. 07 倍 和 1.98 fi, 
一 定 组 成 及 浓度 的 SDBS- Tween 80 REPER JE . 药 . 菲 由 黑 麦 草根 向 茎 叶 传 输 , 协 同 
促进 黑 麦 草 吸 收 积累 PAHs 等 有 机 污染 物 ” ,如 当 Tween 80 浓度 为 0.02 mmol/L 
时 ,SDBS-Tween 80(1 : DARE F, Be ES oy Ebr 187) IE Tween 80 单 
独 存在 时 的 2. 36 456.2. 20 倍 .2. 12 倍 。 一 定 条件 下 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 可 
显著 促进 植物 吸收 /积累 有 机 污染 物 ,提高 植物 修复 效率 。 因 此 ,用 适量 的 表面 活 
性 剂 可 促进 植物 吸收 /积累 有 机 污染 物 ,提高 植物 修复 有 机 污染 土壤 的 效率 。 在 表 
面 活性 剂 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 过 程 中 ,表面 活性 剂 主 要 通过 增强 植物 根 际 
微生物 降解 有 机 污染 物 , 实 现 强化 修复 目的 。 有 关 表 面 活 性 剂 对 植物 根 际 分 泌 物 、 
微生物 群落 及 活性 等 的 影响 及 机 制 有 待 深入 研究 。 

近年 来 ,笔者 等 在 探讨 表面 活性 剂 增强 植物 吸收 积累 /微生物 降解 有 机 污染 物 
影响 及 机 理 的 基础 上 ,发 展 了 基于 多 介质 微 界面 行为 及 生物 有 效 性 调控 的 表面 活 
性 剂 蝇 化 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 新 技术 。 研 究 表明 HEE TOUS HE E 
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PH AE a Be Et A fe ESD oF IM 600 mg/kg Tween 80 ,土壤 中 花 的 残留 浓度 
E A Re 8 n EE BY eT 2H 73 9 EET 54. 4% 和 58. 6%。 表 面 活 性 剂 强化 植 
物 -微生物 联合 修复 技术 已 成 功 应 用 到 PAHs 污染 土壤 的 现场 修复 。 结 果 表 明 , 添 
加 生物 表面 活性 剂 鼠 李 糖 脂 、 接 种 PAHs 专 性 降解 菌 和 菌 根 真菌 ,6 个 月 内 PAHs 
去 除 率 从 42. 4175—48. 35%( 仅 接种 PAHs 专 性 降解 菌 和 菌 根 真菌 ,无 表面 活性 
剂 ) 提 高 到 70% 以上。 因此 ,该 技术 在 有 机 污染 农田 土壤 修复 中 有 很 好 的 应 用 
前 景 。 
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第 2 章 ”典型 区 域 环境 有 机 污染 物 的 浓度 水 平 
及 源 汇 机 制 


土壤 有 机 污染 物 主要 来 自 大 气 干 湿 沉降 ,污水 灌溉 、 农 药 化 肥 施 用 及 生物 质 燃 
烧 等 。 大 多 有 机 污染 物 可 通过 空气 或 水 进行 长 . 短 距 离 输送 ,参与 全 球 和 各 圈 层 的 
循环 ,最 终 在 土壤 中 累积 ,并 通过 土壤 -植物 系统 迁移 积累 、 转 化 ,进而 危及 生态 系 
统 和 人 体 健 康 。 因 此 ,国内 外 学 者 针对 土壤 环境 中 有 机 污染 物 特别 是 POPs 的 浓 
EKF ,污染 来 源 、 区 域 环 境 过 程 及 其 模型 等 方面 开展 了 大 量 人 研究 。 

大 气 中 有 机 污染 物 以 气态 和 颗粒 态 形 式 存 在 ,可 通过 大 气 传输 和 干 湿 沉 降 到 
地 表 和 水 体 。 近 几 年 ,国内 外 学 者 较 多 人 研究 了 土壤 中 PAHs 5$ POPs 的 来 源 , 特 别 
是 大 气 沉降 的 输入 通 量 " ,但 有 关 生 物质 燃烧 等 对 土壤 PAHs 污染 贡献 率 的 研 
究 相 对 较 少 。 由 于 污染 物 来 源 的 复杂 性 ,新 旧 有 机 污染 物 交 织 在 一 起 , 某 些 污染 物 
的 源 清单 难以 查 明 ,因此 很 小 有 学 者 研究 区 域 环 境 条 件 下 大 气 沉降 、 生 物质 燃烧 、 
污水 灌溉 等 对 土壤 POPs 污染 的 相对 贡献 率 ”。 土 壤 中 POPs 有 不 同 的 归 趋 , 即 
汇 机 制 ,涉及 多 介质 环境 过 程 , 主 要 包括 土 - 气 再 分 配 .土壤 淋 溶 、 植 物 吸收 转 运 、 微 
生物 降解 .土壤 吸附 锁定 等 ,但 有 关 这 方面 的 研究 较 少 ” 。 

环境 介质 中 PAHS、 有 机 氯 农药 (organochlorine pesticides, OCPs), PCBs 等 
有 机 污染 物 的 污染 特征 `. 源 解析 、 迁移 转化 行为 .生物 生态 效应 及 健康 风险 等 一 直 
受到 国内 外 学 者 的 广泛 关注 ,也 是 环境 科学 领域 研究 的 热点 之 一 。 各 国学 者 对 环 
境 中 典型 有 机 污染 物 的 浓度 水 平 已 做 了 大 量 监测 工作 ,但 源 汇 机 制 研究 相对 较 少 。 
本 章 以 PAHSs、OCPs 等 典型 有 机 污染 物 为 代表 ,以 钱塘 江 流 域 `. 京杭 运河 杭州 段 
等 为 研究 区 域 , 分 析 了 地 表 水 .沉积 物 .土壤 .大 气 等 介质 中 典型 有 机 污染 物 的 浓度 
水 平 、 分 布 规律 及 源 汇 机 制 ;解析 了 典型 区 域 有 机 污染 物 的 来 源 ;重点 介绍 了 典型 
工业 源 ( 焦 化 废气 ) ,交通 源 ( 汽 车 尾气 )、 农 业 源 (秸秆 燃烧 ) 的 PAHs 特征 谱 图 和 
ARAL ARYL FAA T KAF PAHs 的 干 湿 沉 降 及 清除 机 制 ;建立 了 较 详 细 的 PAHs 
源 谱 图 ,为 开展 PAHs 源 解 析 提 供 必 要 的 源 信息 ;同时 为 有 效 曾 减 PAHs 排放 、 调 
控 区 域 环境 过 程 提供 科学 依据 。 


2.1 钱塘 江 流 域 有 机 污染 物 的 浓度 水 平 及 分 布 特征 


2.1.1 钱塘 江水 体 OCPs 污染 特征 


OCPs 是 一 类 毛 代 芳香 烃 的 衍生 物 , 也 是 发 现 和 应 用 最 早 的 一 类 有 机 农药 。 
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20 世纪 40~70 年 代 , 世 界 范围 内 广泛 使 用 有 机 氧 农药 ,在 农林 病虫害 防治 方面 发 
挥 过 重大 作用 ,70 年 代 后 大 部 分 农药 相继 被 限 用 或 禁用 。OCPs 在 环境 中 滞留 时 
间 很 长 ,虽然 已 被 禁用 了 二 三 十 年 ,仍然 可 以 在 大 气 水体、 沉积 物 .土壤 以 及 北极 
的 海 生 哺乳 动物 .南极 的 鸟 类 和 人 们 所 食用 的 牛奶 、 鱼 类 等 中 检 出 ,是 环境 中 常见 
的 POPs"*!, 

我 国 曾 是 世界 上 OCPs 生产 和 使 用 的 大 国 。 自 1950 年 以 来 ,我 国 广泛 生产 和 
使 用 HCH、DDT, 直 至 1983 年 禁用 。 钱 塘 江 流域 是 我 国 东南 沿海 的 主要 农业 区 
之 一 ,平均 每 雷 耕 地 农药 使 用 量 居 全 国 前 列 ,而 钱塘 江 又 是 浙江 省 的 主要 饮用 水 
源 , 其 水 体 OCPs 等 POPs 污染 的 人 群 健康 风险 较 大 。 

在 钱塘 江干 流 沿线 设置 了 45 个 采样 点 (图 2-D ,采集 枯水期 、. 丰 水 期 .平水 期 
地 表 水 和 沉积 物 样 品 ,系统 分 析 了 六 六 六 、DDT、 狄 氏 剂 等 典型 OCPs 的 浓度 水 平 
及 分 布 特征 。13 种 OCPs 的 基本 物理 化 学 性 质 见 表 2-1, 


A * 
10 A39 HE 





图 2-1 钱塘 江 采 样 点 分 布 图 











第 2 章 典型 区 域 环境 有 机 污染 物 的 浓度 水 平 及 源 汇 机 制 «21 。 
表 2-1 13 种 OCPs 的 基本 物化 性 质 
英文 名 称 中 文 名 称 结构 式 5] T 分 子 量 Sw/IGng/L.25'C) Kow 
CI 
CI Cl 
a-HCH ” 甲 体 六 六 六 <> Cs HeCls — 291 1. 63 7. 8E3 
CI Cl 
CI 
CI 
B-HCH — ZAENAX > CiHeCl — 291 0. 24 7. 8E3 
CI 
Cl 
Cl CI 
y-HCH ” 丙 体 六 六 六 < Cs He Cle 291 7.8 7. 8E3 
Cl Cl 
CI CI 
-HCH 丁 体 六 六 六 <a> Cs He Cle 291 31.4 1. 4E4 
CI CI 
CI 
CI 
CI 
Diedrin Ak EG Fal e CO O Ci; Ha Cl; O 291 0. 195 3. 5E3 
CI 
CI 
Cl 
Endrin EA ER] m Gc O CyHgCleO 38] Q. 25 3. 5E3 
Cl 
CI 
CI 
Aldrin ERF & CIG Ci? Hg Cle 365 0. 180 2E5 
CI 
Cl CI 
CI 
Heptachlor EA » («3I 1 Cio Hs CE; 873. 5 0. 18 2. 6E4 
CI 
Gl Cl 
Heptachlor mee uli 
epoxide - [9 O CioH5CEO 389.2 UL 33 450 
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续 表 
—— GU — HC MENS... 0 99 
英文 名 称 中 文 名 称 结构 式 AT T3 fi Sw/IGng/L, 25°C) Kaw 
ceu e caa AM me e LE M PCM ENTE ON 
CHCl, 
b. p -DDD 滴 滴 滴 mea. Ci Hio Cli 320 0. 09 |. OE6 
H 
CI CI 
CCl; 
p. p-DDE 滴 滴 伊 CA CuHeCh — 318 0. 12 3. 2E6 
CI Cl 
CCl; 
| 
p. pDDT ji b CuHsCl; — 354.5 0. 025 8. 1E6 
OA 
CI CI 
CCl; 


| CI 
o. p-DDT iii IN Cu HsCl; — 354.5 0. 085 6. 2E6 
Kr 
CI 


数据 来 源 :www. ep. net. cn/msds/parameter/yjryl. htm 





1. 钱塘 江 地 表 水 OCPs 的 浓度 水 平 


2005~ 2006 年 期 间 进行 了 6 次 采样 ,分 析 结 果 见 表 2-2。 钱 塘 江 地 表 水 中 13 
种 OCPs 总 浓度 为 7. 68—615 ng/L ,最 高 浓度 出 现在 下 游 富 春江 (图 2-2) ,是 由 于 
该 地 区 河 网 复杂 ,支流 众多 ,农田 地 表 径 流 等 污染 源 的 输入 量 较 大 。 钱 塘 江 水 中 
OCPs 浓度 随 季 市 变化 ,夏秋 季 放 冬季 ;水 中 其 他 OCPs 浓度 二 HCH 浓度 之 DDT 
浓度 。B-HCH 和 p,p -DDE 分 别 是 水 中 HCH 和 DDT 的 主要 存在 形态 ,所 占 比 
例 大 于 47%, 但 2006 年 7 月 采样 中 5-HCH RA HCH 异 构 体 的 主要 存在 形态 ,所 
占 比 例 大 于 66%; 在 2005 年 7 月 以 后 的 3 次 采样 中 ,p,p'-DDT 取而代之 成 为 
DDT 异 构 体 的 主要 成 分 ,所 占 比 例 大 于 46%. 

地 表 水 中 OCPs 总 浓度 与 HCH 浓度 呈 良 好 的 线性 相关 (图 2-3)。 因 此 ,可 用 
HCH 来 预测 13 种 OCPs 总 浓度 。 回 归 方 程 如 下 .: 

OCPs 总 浓度 = 39. 43 十 1.252 x HCH 浓度 
(n = 270, R = 0.8289, p< 0.0001) 

钱塘 江水 中 HCH(<543 ng/L) DDT(<204 ng/L) 浓 度 远 低 于 我 国 集中 式 
生活 饮用 水 地 表 水 源 地 特定 项 目标 准 (GH 3838 一 2002) 限 值 。 但 与 我 国 其 他 河流 
相 比 ,钱塘 江 HCH 和 DDT 浓度 水 平 较 高 , 远 高 于 长 江 ; 与 世界 上 其 他 河流 相 比 
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图 2-3 ”钱塘 江水 中 OCPs 浓度 与 HCH 浓度 的 相关 性 (n= 二 270) 


较 , 也 处 于 中 等 偏 上 水 平 。 例 如 ,长 江 HCH<5. 5 ng/L,DDT<2. 3 ng/L!" ; [8]7T. 
HCH 为 52. 1—515 ng/L, DDT 为 40. 6~ 233 ng/L”! ; JLL HCH 为 31. 95— 
129. 8 ng/L, DDT 为 19. 24— 96. 64 ng/L” ; 通 惠 河 HCH 为 70. 12~992. 6 ng/L, 
DDT 为 118. 79—663. 3 ng/L"! , 
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2. 钱塘 江 沉积 物 中 OCPs 的 浓度 水 平 


钱塘 江 沉 积 物 中 13 种 OCPs 的 浓度 范围 为 23. 1—317 ng/g dw, 其 中 HCH 
的 浓度 范围 为 9.22—152 ng/g dw, DDT 的 浓度 范围 为 1. 14— 100 ng/g dw, 见 
表 2-3 TAR PVA BL (TOC) TK HE H 0. 88% —2. 5596, OCPs 总 浓度 与 TOC 
无 相关 性 。 沉 积 物 中 均 能 检测 出 DDT (CEP. (lt. p. p'-DDE, p. p'-DDD 
浓度 范围 分 别 为 二 0. 120— 36. 3 ng/g dw、 一 0.160 一 59.5 ng/g dw。 沉 积 物 中 
HCH 的 浓度 高 于 DDT, 水 中 也 存在 类 似 的 情况 。 


表 2-3 ”钱塘 江 沉 积 物 中 OCPs 浓度 水 平 (ng/g dw) 
2005 年 4 月 (n= 二 12) 2005 4# 7 H (n=19) 2005 4 10 H (n=17) 


范围 平均 偏差 范围 平均 偏差 范围 平均 ”偏差 
a-HCH <0.100~9.65 1.47 2.74  0.79—11.6 5.47 3.45 <0.100~7.05 2.46 2.19 





OCPs 





B-HCH 6.02—-829.9 17.5 655  À2.35—78.6 13.1 6.07  1.22—37.2 11.1 8.96 
y-HCH 3.62~04.5 19.3 14.0 2.16~32.4 14.4 10.6 <0.240~45.2 16.9 10.3 
ó-HCH 0.950—30.1 12.5 8.44 0.340~17.5 4.08 3.65  1.49—22.3 8.14 5.11 


Heptachlor 0.300—17.9 7.69 5.78  2.58—28.1 12.4 6.46 1.34—17.0 7.88 4.49 
Aldrin 0.210—14.9 3.76 4.63 0.360~19.6 3.92 4.37 0.630~17.8 6.32 4.16 
Heptachlor 
ames <0. 200~29.1 10.1 $8.13 <0.200~25.1 4.94 7.61  1.37—24.3 5.74 5.94 
p.p -DDE 2.75~36.3 9.60 4.82 0.750~40.1 8.08 6.70 <0.120~20.4 5.77 7.74 
Diedrin <0. 150—~17.8 7.20 25.54 <0. 150~28.4 6.23 7.47 <0.150~8.31 1.64 2.45 
Endrin <0. 160~52.4 5.84 13.8 <0. 160~2.54 0.360 0.650 <0. 160~5.46 0.920 1.58 
p.p -DDD 3.97~59.5 12.3 7.08  1.05—52.8 8.46 7.03 <0.160~22.4 6.41 8.14 
òs p -DDT 0. 280~6.77 2.09 2.01 0.400~9.61 2.07 2.40 0.400~3.21 0.810 0.770 
p,» p -DDT 0.460—8.38 2.46 2.31 0.460~22.8 5.44 60.24 0.460~18.5 3.63 4.58 
HCH” 19. 7—152 44.1 25.6  9.23—120 34.7 16.8 8.22~75.5 34.5 18.4 
DDT* 8.64~100 25.1 12.3 4.47~95.8 23.1 16.5 1.14~55.1 16.6 18.5 
其 他 OCPs* 9.41—85.5 34.6 20.3  17.92-«69.7 27.9 16.1  9.90-46.7 22.5 10.4 
OCPs* 64. 8-317 114 47.4  27.1—286 90.4 39.2 23.1~180 76.8 42.0 





a. HCH=e-HCH+#HCH+ y-HCH+6-HCH; 

b. DDT=p. p'-DDE+ p, p'-DDD+o0, p'-DDT+ p, p -DDT; 

c. 其 他 OCPs= Heptachlor+ Aldrin+ Heptachlor epoxide-- Diedrin-- Endrin; 
d. OCPs— HCH-- DDT-- HAÁth OCPs 


2006 年 春 、 夏 、 秋 三 次 采样 分 析 结 果 表 明 , 沉积 物 中 OCPs 的 时 空 分 布 如 
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图 2-4 所 示 ,两 个 浓度 最 高 的 点 出 现在 S21 和 S16。 这 两 点 都 属于 水 库 区 ,位 于 富 
春江 大 坝 ( 富 春江 水 电站 ) 前 。20 世纪 70 年 代 建 造 水 库 时 , 正 值 OCPs 大 规模 施 
用 时 期 ,大 量 农 田 与 村 庄 被 用 作 库 区 蓄 水 ,这 是 该 区 OCPs 浓度 较 高 的 原因 。 原 住 
人 口 都 已 迁移 到 较 高 的 地 点 ,水库 大 坝 建 成 以 后 ,自然 水 流 被 长 期 阻止 ,不 利于 污 
染 物 的 扩散 与 迁移 。 第 三 个 浓度 最 高 点 出 现在 S14( 新 安江 出 口 ), 这 是 由 于 新 安 
江上 游 地 区 是 农业 较 发 达 的 地 区 。 另 外 , 衢 江 (S7) 也 受到 较为 严重 的 污染 。 上 述 
4 个 站 点 水 中 OCPs 水 平 也 较 高 。 总 体 来 说 ,上 游 (S1 一 S39) 沉 积 物 中 OCPs 污染 
fe BE Se fea FP FR (S40~S45) 34 月 的 浓度 要 高 于 7 月 与 10 月 ,可 能 是 由 于 春季 温 
度 较 低 ,沉积 物 的 脱 附 作 用 较 弱 。 
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图 2-4 钱塘 江 沉积 物 中 OCPs 的 空间 分 布 


沉积 物 中 HCH 和 DDT 成 分 比例 能 够 反映 其 污染 来 源 045 ,原始 HCH 中 4 
RU ABS EGRE F :a-HCHC6096 — 7096) .B-HCH (596 —1294) , y HCH (1094 ~ 
15%) .9-HCH(624—1024) ,而 林丹 中 99251 y-HCH, HCH 4 种 异 构 体 的 物化 
性 质 不 同 , 其 中 8-HCH 的 水 溶性 和 蒸气 压 最 低 , 最 稳定 ,最 难 被 微生物 降解 ,环境 
中 a-HCH 可 能 转化 成 8-HCH 9, 47 y-HCH 在 环境 样品 中 占 主导 地 位 , 则 反 
映 了 林丹 的 使 用 。 钱 塘 江 沉积 物 中 HCH 各 蜡 构 体 所 占 的 比例 为 a -HCH : 
9.0%, B-HCH : 37.2%, y-HCH : 38.1%, 6-HCH : 15.8%, 可 以 推测 在 采样 
近期 使 用 过 林丹 。 

钱塘 江 沉积 物 中 DDT 各 蜡 构 体 的 平均 比例 为 p. p'-DDE : 32.6%, p, p- 
DDD : 43. 926,0, p'-DDT : 6. 796, p. p'-DDT : 16. 826, BI p, b'-DDD 占 主导 。DDT 
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农药 成 分 一 般 为 p,p-DDT : 7526.0. p -DDT : 1595, p,p -DDE : 5% ,其 他 成 分 : 
-—525 。 在 厌 氧 情况 下 DDT 能 被 生物 降解 为 DDD, 而 好 氧 条 件 下 能 被 降解 为 
DDE, W e DDE4-DDD) / DDT-0. 5 可 认为 受到 了 长 期 风化 5 。 钱 塘 江 沉积 
VjrPCDDE--DDD)/ 3: DDT 和 DDD/DDE 关系 见 图 2-5, 大 部 分 沉积 物 中 DDD/ 
DDE>1,(DDE+DDD)/>/DDT>0. 5, ji 8] Rit 4h DDT 来 源 于 长 期 风化 的 
土壤 。 


(DDE+DDD)/ = DDT 





DDD/DDE 


图 2-5 钱塘 江 沉 积 物 中 (DDD 十 DDE)/ 兆 DDT £1 DDD/DDE 的 关系 


2.1.2 钱塘 江水 体 PAHs 污染 特征 


以 钱塘 江 为 代表 ,布设 45 个 采样 点 (参见 图 2-1), F 2005 4E 1 H 48 2006 4F 7 
月 间 分 6 KERET 270 个 水 样 。 在 2005 年 7 月 和 10 月 以 及 2006 年 4 月 和 7 
H 4 次 采集 了 沉积 物 样 品 64 个 ,分 析 了 样品 中 15 种 PAHs 的 浓度 水 平和 时 空 分 
du EP | PAHs 的 基本 性 质 见 表 2-4, 


1. 钱塘 江 地 表 水 PAHs 的 浓度 水 平 


从 表 2-5 和 图 2-6 可 知 ,钱塘 江 地 表 水 中 不 同 季节 PAHs 浓度 差别 很 大 ,夏天 
最 低 , 冬 天 最 高 。2005 年 1.4.7、10 月 的 PAHs 平均 总 浓度 (YPAHs) 分 别 为 
387 ng/L4,258 ng/L、199 ng/L 和 289 ng/L, *&$t PAHs 浓度 季节 性 差异 的 原因 
主要 有 3 个 :中 钱塘 江 降 水 量 和 径流 量 随 季节 显著 变化 ,夏季 最 多 ,为 丰 水 期 ;冬季 
最 少 , 为 枯水期 。 采 样 期 间 , 测 得 39 号 采样 点 的 流量 分 别 为 150 m/s (1 A), 
350 m*/s(4 H2,500 m*/sC7 月 ) 和 200 m*/s(10 月 )。7 月 份 流量 最 大 , 对 水 中 
PAHs 的 稀释 比例 最 大 ,而 1 月 份 的 稀释 比例 最 小 。@ 流 速 不 同 对 沉积 物 的 扰动 
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X 2-4 PAHs 的 基本 性 质 








英文 名 称 中 文 名 称 英文 缩写 ”分子量 a 结构 式 。 致癌 性 
Naphthalene 蔡 Naph 128 Cio Hg CO ef + 
Acenaphthene ZAJE Acy 154 Ci HsCCH2)? x or 
Acenaphthylene i Ace 152 Cio He (CH) 2 CO o/ 4- 
Fluoene Bj Fluo 166 Cia Hio dg o/ 4 
Phenanthrene SE Phen 178 Ci Hio af o/ + 
Anthracene BL An 178 Cia Hio OO 十 
Fluoranthrene ie Fla 202 Cis Hio eto Of 
Pyrene te Py 202 Cis Hio EY 
Benzo(a) anthracene AE JF Ca) Bi BaA 228 Cig Hi2 aS + 
Chrysene JE Chry 228 Cis Hiz aS of + 
Benzo(e) pyrene AS FF (Ce) HE BeP 252 Coo Hi» <r = 
Benzo(k) fluoranthene AS FF (GO 2€ E BkF 252 Coo Hi? oc o/+ 
Benzo(b) fluoranthene bR A BbF 252 Cao Hiz ott o/ + 
Benzo( a) pyrene ABFF (a) LE BaP 252 Coo Hi2 oy "Per 
Indeno(1.2,3-c.d)pyrene £13f£(1.2.3-c. d) it InP 276 Coo Hi? Sc o/+ 
Benzo(g,h,i)perylene AFF (gh, DAE BP 276 Cz Hi? Qo o/ + 
Dibenz(a, h?anthracene 二 茶 并 (a,h) 疙 DA 276 CoHi soe d 





注 : 一 代表 无 致癌 性 ;o/ 十 代表 怀疑 具有 致癌 性 ;十 代表 致癌 ;十 十 代表 强 致 癌 
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EA. MERK BUR ZH DLSTUUPAMI . BP AI AR SURE s 而 这 些 颗 
粒 物 对 水 中 的 PAHs 具有 吸附 作用 。 夏 天 流速 最 大 ,水 中 PAHs 最 容易 被 吸附 ， 
从 而 降低 水 相 PAHs 浓度 。 包 夏天 温度 较 高 ,会 促进 水 中 PAHs 挥发 和 光 解 ,也 
有 利于 水 生生 物 生长 ,增强 对 PAHs 的 吸附 固定 和 微生物 降解 作用 。2006 年 4 
月 7 月 ,钱塘 江 地 表 水 中 >PAHs 分 别 为 640 ng/L 和 420 ng/L ,分别 是 2005 年 同 
期 >PAHs 的 2. 48 倍 和 2. 11 倍 ,说 明 两 年 内 钱塘 江 PAHs 污染 加 剧 。 


表 2-5 钱塘 江 地 表 水 中 15 种 PAHs 的 浓度 范围 及 平均 浓度 (ng/L) 


PAHs 浓度 范围 平均 浓度 
Naph 7. 70— 1040 144 
Ace 8. 00— 28. 3 15. 1 
Fluo 0. 200— 71. 7 20. 9 
Phen «c DL~347 44. 9 
An < DL~41. 6 3.8 
Fla 0.900~71. 7 12.4 
Py 1. 10—374 17. 2 
BaA < DL~190 7. 70 
Chry 1. 00— 39. 2 5. 90 
BbF < DL~44. 4 4. 20 
BkF < DL~ 82. 7 1. 90 
BaP < DL~10. 6 1. 20 
DA < DL~35. 7 2. OU 
BP < DL~106 2. 90 
InP = Di. 5 3. 40 
XZ PAHs 70. 3~ 1840 288 


2. 钱塘 江 沉积 物 PAHS 的 浓度 水 平 


钱塘 江 沉积 物 中 15 种 PAHs 的 总 浓度 为 91. 3 一 1840 ng/g dw, 平 均 浓度 为 
327 ng/g dw( 表 2-6), 7 种 有 潜在 致癌 性 PAHs 的 总 浓度 (>PAH, ) 为 21.0— 
183 ng/g dw, 平 均 浓 度 为 88. 2 ng/g dw, BaP 浓度 为 0.500 一 46. 3 ng/g dw, 平 
均 浓 度 为 9. 10 ng/g dw. 
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2-6 钱塘 江 15 种 PAHs 总 浓度 的 时 空 分 布 特征 
表 2-6 钱塘 江 沉 积 物 中 PAHs 的 浓度 范围 和 平均 浓度 (ng/g dw) 


PAHs 浓度 范围 平均 浓度 
Naph 3. 50~174 70. 6 
Ace 2. 00—92. 6 24. 5 
Fluo 1. 00— 143 22. 3 
Phen 2. 70—125 52. 8 
An 0. 400— 29. 2 3. 90 
Fla 0. 500—469. 0 21.6 
Py 1. 60— 86. 6 34. 5 
BaA 3. 30—166 27.3 
Chry 0. 500— 65. 4 18. 5 
BbF 0. 600~48. 1 16.4 
BkF 0. 400— 77. 6 7. 90 
BaP 0. 500—46. 3 9. 10 
DA <DL~ 15. 3 2. 50 
BP 0. 500~38. 9 8. 20 
InP <DL~32. 3 6. 50 
> PAHs 91. 3~1840 327 





UFR Fd de 7k A PAHs 的 成 分 特征 差异 很 大 (图 2-7)。 地 表 水 中 2 HK 3 
环 `\4 环 和 5~6 环 PAHS 所 占 百 分 率 分 别 为 48. 975,30. 625,15. 394581 5. 26,2 Xf 
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和 3 环 PAHs 所 占 比 例 最 高 。 沉 积 物 中 2 环 `3 环 .4 环 和 5 一 6 环 PAHs 所 占 的 
百分率 分 别 为 22. 296.31. 996.30. 4%、15.5%, 以 3 环 和 4 环 为 主 ,与 世界 上 其 他 
地 区 沉积 物 中 PAHs 多 以 4 一 6 环 为 主 不 同 。 对 于 单个 PAH 来 说 , Naph 和 Phen 
的 浓度 最 高 ,平均 浓度 分 别 为 70. 6 ng/g dw #152. 1 ng/g dw。 沉 积 物 和 水 中 3 环 
PAHs 所 占 的 百分率 基本 相同 ;水 中 Naph 所 占 比 例 远 高 于 沉积 物 ;4 一 6 Xf 
PAHs, 沉 积 物 中 所 占 百 分 率 远 高 于 水 中 。 沉 积 物 和 地 表 水 中 PAHs 成 分 特征 的 
差异 主要 由 PAHs 的 物理 化 学 性 质 决 定 , 地 表 水 中 高 分 子 量 PAHs GUEST E 
浮 颗 粒 物 从 而 进入 沉积 物 ,并 且 不 易 被 降解 。 





2 环 (22.2%) 3 环 (31.994) 4 环 (30.494) 5~6 环 (15.5%) 





$5~6 环 (S$.2%) 
= 





2 Y (48.994) 3 KH (30.6%) 4 Y (15.394) 


图 2-7 钱塘 江 沉 积 物 (a) 和 地 表 水 (b) 中 各 环 PAHs 所 占 百 分 率 


2.2 钱塘 江 流 域 有 机 污染 物 源 解析 
2.2.1 钱塘 江水 体 OCPs 污染 源 解 析 


水 中 OCPs 主要 来 自 点 源 的 直接 排放 及 大 气 沉降 .农药 施用 、 土 壤 侵蚀 、 农 田 
地 表 径流 .沉积 物 释 放 等 非 点 源 污 染 。 为 了 研究 OCPs 的 非 点 源 污染 ,采集 了 钱塘 
江 流 域 表层 水 .和 干 湿 沉降 、 农 田地 表 径 流 \ 土 壤 和 沉积 物 样 品 ,分 析 样 品 中 OCPs 的 
成 分 特征 , 见 图 2-8。 干 沉降 中 OCPs 的 浓度 最 高 ,其 次 是 沉积 物 、 沿 岸 土壤 、 
农田 地 表 径 流 、 湿 沉降 和 表层 水 。 钱 塘 江 表层 水 中 OCPs 的 浓度 水 平 与 沿岸 农田 
地 表 径 流 、 湿 沉降 大 致 接近 ,表明 农田 地 表 径流 与 湿 沉 降 是 地 表 水 中 OCPs 的 重要 
来 源 。 农 田地 表 径 流 与 湿 沉 降 中 OCPs 成 分 特征 相似 ,说 明 农 田地 表 径 流 中 OCPs 
主要 来 目 降 水 ;而 干 沉降 中 的 OCPs 组 成 与 土壤 中 相似 ,表明 两 者 可 能 有 相同 的 
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OCPs 来 源 。 在 干 、 湿 沉降 样品 中 ,其 他 OCPs 所 占 比例 超过 50%; 在 农田 土壤 样 
ih FP dft, OCPs 所 占 比 例 低 于 3025. 
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表层 水 湿 沉 降 农田 地 表 径 流 TOU 土壤 ULAR 
(a) (b) 

图 2-8 ”钱塘 江 流域 (a) 表 层 水 EVE .农田 地 表 径 流 及 (b) 干 沉降 .土壤 和 沉积 物 样品 中 

OCPs 的 浓度 水 平 与 成 分 特征 


钱塘 江 流 域 表 层 水 . 干 湿 沉降 .农田 地 表 径 流 、 土 壤 和 沉积 物 样品 HCH 和 
DDT 的 成 分 特征 见 图 2-9。 在 所 有 介质 中 ,8-HCH 是 HCH 四 种 异 构 体 中 主要 成 
分 ; 除 农田 土壤 和 农田 地 表 径流 外 , DDE 十 DDD 是 4 种 DDT 异 构 体 中 主要 存在 形 
S. HCH 和 DDT 来 源 于 早期 施用 以 及 最 近 林 丹 和 三 氯 杀 螨 醇 (Dicofol) 的 输入 。 
其 他 OCPs( 包 括 Aldrin, Diedrin, Endrin, Heptachlor 和 Heptachlor epoxide) 2k 
在 浙江 大 规模 使 用 过 ,然而 却 能 在 大 多 数 水 样 中 检测 出 ,这些 物质 很 可 能 来 源 于 邻 
近 地 区 的 长 距离 迁移 。 例 如 ,七 毛 (Heptachlor) 仍然 在 赤道 周围 的 发 展 中 国家 
使 用 ,很 可 能 会 进入 相对 较 冷 的 高 纬度 地 区 2 。 


农田 地 表 
径流 
湿 沉 降 


干 沉降 





0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100% 
(a) (b) 
K| 29 钱塘 江 地 表 水 \ 干 湿 沉 降 、 农 田地 表 径流 ,土壤 和 沉积 物 中 (a) HCH 和 
(b)DDT 成 分 特征 
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OCPs 的 组 成 特征 能 提供 其 来 源 信 息 。 原 始 HCH 中 ,a-HCH/y-HCH 的 比 
值 范围 为 4. 64~5. 83 , 知 环 境 中 该 比值 较 低 ,意味 着 Y-HCH 有 新 的 输入 源 汪 。 
发 达 国 家 目 从 20 世纪 70 年 代 以 来 ,禁止 或 限制 使 用 HCH, 但 是 许多 发 展 中 国家 
直到 80 年 代 才 禁止 使 用 。 至 今 包括 北美 和 欧洲 的 许多 国家 ,仍然 在 使 用 林丹 。 钱 
塘 江 流域 各 介质 a-HCH/y-HCH 比值 均 小 于 4. 64, 说 明 其 污染 来 源 可 能 是 HCH 
和 林丹 的 混合 。 钱 塘 江 表层 水 中 a HCH/y-HCH 比值 介 于 湿 沉 降 、 农 田地 表 径 流 
和 沉积 物 .土壤 、 干 沉降 之 间 ,意味 着 表层 水 中 HCH 来 源 于 干 湿 沉降 .农田 地 表 径 
流 、 沉 积 物 和 土壤 的 混合 。 

p.p -DDT 是 DDT 的 活性 成 分 ,所 占 比例 大 约 80%。 好 氧 条 件 下 DDT 降解 
为 DDE, 大 氧 条 件 下 降解 为 DDD, 代谢 产 物 比 DDT 更 稳定 。 钱 塘 江 地 表 水 中 
(DDE 十 DDD)/ DDT>0. 5,DDT 降解 产物 比例 较 高 ,说 明 DDT 的 输入 源 主要 
是 经 有 党 风 化 的 土壤 。 除 2006 年 7 月 采样 结果 外 ,所 有 水 样 中 的 DDE 成 分 高 于 
DDD 和 DDT, 说 明 DDT 以 好 氧 降 解 为 主 。 一 些 水 样 的 (CDDE 十 DDD)7 >) DDT 
<0. 5 ,意味 看 采样 点 附近 可 能 有 DDT 的 新 输入 源 , 如 三 氧 杀 虫 螨 醇 (Dicofol) , € 
是 DDT 的 替代 品 ,含有 20768 DDT, 主 要 用 于 治理 果树 螨虫 ,在 浙江 有 小 规模 使 
用 。 农 田地 表 径 流 中 (DDE 十 DDD)/ S2 DDT 比值 较 低 ,说 明 有 新 的 DDT 源 输入 。 
表层 水 中 (DDE 十 DDD)/ X DDT 的 比值 介 于 湿 沉 降 .沉积 物 .土壤 和 农田 地 表 径 流 
之 间 ,意味 着 水 中 DDT 的 污染 来 源 可 能 是 湿 沉 降 .农田 地 表 径 流 、 土 壤 和 沉积 物 
的 混合 。 


2.2.2 钱塘 江 和 运河 水 体 PAHs 污染 源 解 析 


地 表 水 中 PAHs 主要 来 自 大 气 干 湿 沉 降 、 工 业 废 水 排放 ,城镇 面 源 、 土 壤 淋 溶 
及 沉积 物 释放 等 ,是 多 种 污染 源 综合 作用 的 结果 ,但 各 污染 源 产 生 的 PAHs 种 类 
和 数量 不 同 , 贡 献 率 大 小 各 异 。 在 监测 分 析 大 气 秆 粒 物 沉降 .地 表 径 流 、 沉积 物 及 
土壤 中 PAHs 含量 的 基础 上 ,通过 污染 源 推 断 , 分 析 了 钱塘 江 、 束 杭 运 河 杭 州 段 、 
杭州 西湖 及 城市 内 河水 体 中 PAHs 的 污染 来 源 和 污染 历史 3。 

常用 不 同 种 类 PAHs 间 的 浓度 比值 来 判断 其 污染 来 源 ,如 An/(An 十 Phen) 
的 比值 小 于 0. 1, 表 明 主 要 是 石油 类 污染 ,An/(An 十 Phen) 大 于 0.1 则 说 明 PAHs 
主要 来 自燃 烧 源 ;Fla/(Fla 十 Py) 大 于 0.5, 表 示 燃 烧 源 ,Fla/(Fla 十 Py) 小 于 0.5, 
代表 石油 类 污染 :-* 中 。 计 算 了 钱塘 江 沉 积 物 中 An/(An 十 Phen) 和 Fla/(Fla+ 
Py) 比值 。 结 果 表 明 , 2005 年 沉积 物 中 Fla/(Fla 十 Py) 比值 范围 为 0.01 一 0. 94, 均 
值 为 0. 39, 其 中 84.2% 的 比值 小 于 0.5;2006 年 ,该 比值 范围 为 0.02 一 0. 96 ,均值 
为 0.43, 其 中 64.0% 的 比值 小 于 0.5。 由 此 可 见 , 钱 塘 江 PAHs 以 石油 源 为 主 ,但 
石油 源 PAHs 所 占 比例 逐年 减 小 。 主 要 是 因为 近年 来 钱塘 江 流 域 兴 建 了 多 座 大 
型 火电 厂 ,燃烧 排放 的 非 石 油 源 PAHs 通过 大 气 迁 移 和 干 湿 沉降 等 方式 进入 钱塘 
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江 。 沉 积 物 中 An/(An 十 Phen) 比 值 也 反映 了 类 似 结果 。 用 Fla/ (Fla 十 Py) 和 An/ 
(An+ Phen) 比值 法 ,得 到 钱塘 江 一 些 沉积 物 中 PAHs 有 不 同 的 污染 来 源 , 表 明 这 
些 点 很 可 能 受 石 油 和 燃烧 源 的 混合 污染 ， 

提出 了 用 K。 比 值 法 判别 钱塘 江 、 京 杭 运 河 杭 州 段 ( 以 下 称 运河 ) .西湖 .杭州 
城市 内 河水 体 的 PAHs 污染 源 。 将 2002 年 12 月 测定 的 土壤 /沉积 物 样品 中 
PAHs 浓度 与 同期 地 表 水 中 PAHs 浓度 相 比 , 即 


= ba : 
Ec (2-1) 


AU. K 为 土壤 /沉积 物 中 PAHs 与 水 中 PAHs 浓度 的 比值 ;C. 为 土壤 或 沉积 
H PAHs 浓度 , ng/g; Cy 为 相应 水 中 PAHs 浓度 , ng/mL。 沉 积 物 和 土壤 中 
PAHs Y K 值 见 表 2-7, 


表 2-7 沉积 物 /土壤 中 PAHs 浓度 与 相应 地 表 水 中 浓度 的 比值 


采样 点 Fluo Phen An Fla Py BaA . Chry BeP BkF BaP 
钱塘 江 cd 39 1454  — 1146 424 一 一 一 E 一 
沉积 物 闸口 38 5 4 17 7 8 7 -一 cà 一 
卖 鱼 桥 45 4 364 — 30614 21800 — = = — 27413 
运河 
l BERE ME 2] 4409 5916 7542 一 一 = - 一 
沉积 
塘 栖 大 桥 162 259 438 1749 620 3709 992 1763 289 238 
半山 桥 24 3 961 -- 8068 3695 — — — 一 dis 
内 河 adis 
: 清泰 门 51 128 202 337 64 201 122 79 114 97 
化 仙 桥 22 58 51 202 184 133 197 352 277 326 
人 少年宫 130 576 一 2 278 581 -- -一 一 一 - = 
西湖 
里 西湖 26 2 002 一 6691 3020 一 一 — — — 
沉积 物 
湖 心 亭 70 100 70 357 179 162 165 131 170 382 
OM 
义 桥 19 27 26 104 41 107 一 132 48 184 
土壤 半山 桥 159 763 一 2615 813 -— = = = = 
xm 8 268 一 504 76 = = = = _ 


由 表 2-7 可 知 , 水 体 中 沉积 物 的 K 值 较 大 ,说 明 沉 积 物 富 集 了 大 量 PAHs, a 
能 成 为 地 表 水 PAHs 的 污染 源 ; 不 同 水 体 K 值 大 小 顺序 为 :运河 之 城市 内 河 羡 西 
湖 二 钱塘 江 。 不 同 流域 土壤 的 K 值 均 较 大 ,大 小 顺序 为 :城市 内 河 汪 钱塘 江 沁 运 
河 ,地 表 径流 对 地 表 水 中 PAHs 有 一 定 的 贡献 。 比 较 土 壤 和 沉积 物 中 K 值 的 大 小 
可 知 , 通 过 地 表 径 流 进 入 运河 的 PAHS 较 少 ,但 经 地 表 径 流 等 进入 城市 内 河和 钱 
塘 江 的 PAHs 较 多 。 

比较 同一 水 系 中 不 同 断 面 沉积 物 的 K 值 可 得 ,运河 流入 杭州 段 时 沉积 物 ( 塘 
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栖 大 桥 ) 中 PAHs 浓度 比 地 表 水 高 2 一 3 个 数量 级 AH ST 3 个 数量 级 ,再 
流 至 卖 鱼 桥 时 则 增 至 4 个 数量 级 ,说 明 运 河流 经 城区 时 PAHs 污染 加 重 , 主要 由 
城区 工厂 排放 和 输入。 而 钱塘 江 在 袁 浦 断面 流入 杭州 时 沉积 物 中 PAHs 浓度 比 地 
表 水 大 2 一 3 个 数量 级 , 流 经 闸口 时 则 降 至 1 个 数量 级 ,说 明 钱 塘 江 PAHs 主要 为 
上 游 输 入 , 流 过 城区 时 经 降解 和 稀释 而 降低 浓度 。 靠 近 西 湖岸 边 的 里 西湖 和 少年 
宫 两 个 断面 沉积 物 中 PAHs 浓度 比 地 表 水 高 2 一 3 个 数量 级 ,而 离 岸 较 远 的 湖 心 
党 则 高 2 个 数量 级 ,说 明 地 表 径流 输入 对 西湖 水 中 PAHs 有 一 定 的 贡献 。 

为 探讨 沉积 物 释 放 和 土壤 淋 溶 对 地 表 水 中 PAHs 的 贡献 ,绘制 了 K (Phen) ~ 
KCAn) ,KCFla) ~K (Py) ,KCBaA) ~K (Chry) , KCBeP) ~K (BaP) z [B] WEAR. 
若 K(Phen) —KCAn) ,K(CFla) ~K (Py) , KCBaA) ~K (Chry) , KCBeP) — K (BaP) 
线性 回归 方程 斜率 接近 1, 则 说 明 水 中 Phen/An, Fla/Py, BaA/Chry, BeP/BaP E 
值 与 土壤 或 沉积 物 中 的 比值 一 致 ,可 以 判断 地 表 水 中 的 PAHs 主要 来 自沉 积 物 释 
放 。 结 果 表 明 , 所 研究 地 表 水 中 的 Phen, An, Fla, Py 四 种 PAHs 主要 来 自沉 积 
释放 ,而 其 余 PAHs 还 有 其 他 来 源 。 

沉积 物 和 地 表 水 中 PAHs 的 浓度 比值 ( 即 富 集 倍数 开 ) 与 沉积 物 本 身 的 吸附 
能 力 有 关 , 还 与 水 体 PAHs 的 污染 历史 有 关 。 其 中 沉积 物 对 PAHs 的 吸附 能 力 大 
小 与 其 有 机 质 含量 呈正 比 。 用 沉积 物 ( 土 壤 ) 有 机 碳 含 量 标 化 沉积 物 (土壤 ) 的 富 集 
倍数 天 可 以 得 到 有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 (K,): 

K = x (2-2) 
式 中 ，fo 为 沉积 物 或 土壤 的 有 机 碳 含 量 ,%;PAHs 的 天。 值 与 沉积 物 或 土壤 有 机 
矶 含量 的 关系 不 大 ,但 与 污染 历史 有 关 。 计 算得 到 的 K。 值 分 别 见 表 2-8。 结 果 表 
明 ,PAHs 在 沉积 物 中 的 K。 值 大 小 顺序 为 :运河 二 城市 内 河 二 西湖 二 钱塘 江 ; 而 
河流 两 省 土壤 的 Ki 值 大 小 则 为 :城市 内 河 二 钱塘 江 二 运河 。 同 一 河 段 , KH 2E 
化 规律 与 富 集 倍数 K 值 一 样 。 一 般 情 况 下 , 当 沉 积 物 的 K。 值 与 土壤 的 K,. 值 接 
近 时 ,说 明 该 水 体 中 的 PAHs 污染 主要 来 自 土壤 的 地 表 径 流 , 污 染 历 史 不 长 ; 当 沉 
积 物 的 KK。 值 远大 于 土壤 的 K。. 值 时 ,说 明 该 水 体 PAHs 污染 历史 较 长 。 

PAHs 在 运河 (钱塘 江 ) 的 沉积 物 与 土壤 的 K。. 比 值 见 表 2-9。 结 果 表 明 ,钱塘 
江 沉 积 物 和 土壤 中 的 天。 比值 接近 1, 两 者 的 有 机 碳 含 量 也 相近 ,钱塘 江 径 流量 
说 明 水 中 PAHs 主要 来 自 土壤 淋 溶 输入 , 且 PAHs 污染 历史 不 长 。 运 河 的 Katk 
值 在 塘 栖 大 桥 处 接近 1 ,说 明 运 河 人 杭州 段 前 PAHs 大 多 为 地 表 径 流 输入 ;在 城区 
(如 拱 展 桥 和 卖 鱼 桥 ) 处 天 .比值 远大 于 1, 且 运河 为 缓 流水 体 ,表明 地 表 径 流 输入 
少 , 而 工业 排放 输入 多 , 且 污 染 历史 较 长 。 
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表 2-8 PAHs 在 沉积 物 中 的 KeA 
采样 点 Fluo Phen An Fla Py BaA Chry  BeP BkF BaP 
钱塘 江 — YT 12897 484809 — 382051 141273 一 — 一 一 -- 
沉积 物 o — 10181 1452  — 968 4519 1815 2059 1888 一 = 一 
卖 色 桥 1958 191418 1342 721 956 140 — - — — 1 202 303 
运河 
Hiet 803 168 942 226 673 288 970 — 一 一 == — 
沉积 
塘 栖 大 桥 2547 4059 6883 27458 9729 58232 15572 27679 4532 3741 
半山 桥 577 94095 一 191639 87771 一 一 -一 一 一 
wget] 10272 25579 40482 67362 12757 40125 24459 15 723 22811 19 328 
i 化 仙 桥 | 2456 6550 5722 22715 20658 14 888 22168 39 546 31161 36 670 
Wey 4829 21340 一 84380 21512 - — — 
Em 里 西湖 ^ 433 339365 111515 50333 — — — — - 
沉积 物 
WD 540 774 ;46 2767 1391 1256 1276 1014 1320 2958 
义 桥 — 2058 3002 2880 11583 4573 11935 — 14621 5368 20407 
土壤 ”半山 桥 20100 96536  — 330987 102899 一 -- - — 一 
zl 2544 86356 162531 24567  — — — — 
X 2-9 PAHs 在 沉积 物 和 土壤 上 天 的 比值 
PAHs Fluo Phen An Fla Py BaA Chry BeP BkF BaP 
zn 5.07 5.61 一 2.35 5.75 一 一 -一 一 — 
闸口 4. 00 0. 02 — 0. 03 0. 07 — — -- 
卖 鱼 桥 — 0.95 63.76 一 115.92 209. 08 -- 一 58. 92 
Ht 0.39 56.28 78.71 24.95 一 一 -— 一 一 一 
塘 栖 大 桥 1.24 135 2.39 2.37 2.13 4.88 E 1.89 0.84 0. 18 


2.3 PAHs 重要 污染 源 的 成 分 谱 图 和 排放 系数 


2.3.1 秸秆 燃烧 烟 气 PAHs 的 成 分 谱 图 和 影响 因素 


我 国 是 农业 大 国 , 农 作物 秸秆 年 产量 超过 6 45 t. 其 中 近 1.4 44 t 被 焚烧 处 
理 ” 。 秸 秆 焚烧 过 程 中 ,向 大 气 排放 大 量 污 染 物 '”” ,是 造成 秋冬 季节 我 国 大 气 污 
染 的 重要 原因 之 一 。 已 有 的 人 研究 主要 集中 在 秸秆 燃烧 过 程 中 CO;、NO; 等 无 机 污 
染 物 的 生成 ” ,对 PAHs 形成 及 影响 研究 不 够 深入 , 仅 有 温度 对 PAHs 生成 影响 
的 少量 报道 。 为 此 ,人 研究 了 水 稳 和 大 豆 秸 秆 燃烧 过 程 中 PAHs 的 生成 特征 及 
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其 影响 因素 “ ,为 估算 秸秆 燃烧 过 程 中 PAHs 的 排放 量 提供 数据 支持 。 
l. 温度 对 PAHs 生成 的 影响 


在 实验 温度 (200 一 700Y) 范 围 内 ,水 稻 秸 村 和 大 豆 秸 秆 燃烧 时 PAHS 的 生成 
量 随 温度 上 升 而 增 大 ,之 PAHs 的 生成 量 分 别 为 9.29 —23. 6 ug/g 和 3. 13 一 
49. 9 hg/g( 表 2-10)。16 种 PAHs 中 Naph 的 生成 量 最 大 ,分 别 为 3.45 一 6. 14 ug/g 
和 0. 913~20. 4 ug/g, i; X PAHs "EX f 26.0% —37. 1965 29. 196 41. 0%; 
其 次 是 Phen, 生 成 量 分 别 为 2. 67—5. 30 ug/g 和 0. 400—8. 07 ug/g. WRANG 
机 质 燃 烧 过 程 中 PAHs 生成 的 最 佳 温度 区 间 为 700 ~ 900 'C ,超过 900 °C, PAHs 
容易 分 解 ; 而 低温 时 有 机 质 以 裂解 为 主 ,PAHs 生成 量 较 少 3335 ,有 机 质 燃 烧 不 充 
分 ,也 是 PAHs 生成 量 较 少 的 一 个 重要 原因 。 

测 得 水 稻 和 大 豆 秸 秆 原 质 中 >,PAHs 含量 分 别 为 19.6 ng/g 和 10. 2 ng/g. P 
Bi AT RAGE IRIS PAY OTA 4. 07 ~23. 7 ng/g 和 8. 31—83. 5 ng/g( 图 2-10), 
秸秆 烟 气 PAHs S ERAT A IS vn A d COE 2 一 3 HB). TOL Fi 
秆 人 燃烧 排放 的 PAHs 主要 来 自 有 机 质 的 不 完全 燃烧 而 非 秸 秆 中 原 有 PAHs 的 挥 
Be. 200~700 已 范围 内 燃烧 对 PAHs 的 贡献 率 为 80. 6% 一 100%。 总 体 上 ,燃烧 
对 PAHs 生成 量 的 贡献 率 随 温度 升 高 而 增 大 ,但 随 PAHs 环 数 增 大 而 减 小 。 以 水 
稳 秸秆 为 例 , 温 度 从 200 CC 上升 到 700 °C 时 ,燃烧 对 BP 生成 量 的 贡献 率 从 80. 6% 
增 大 至 94. 375,700 人 时 ,燃烧 对 各 PAHs 生成 量 的 贡献 率 均 在 94% DA E5200 "C 
时 ,从 2 环 的 Naph 到 6 环 的 BP, 燃烧 对 其 生成 量 的 贡献 率 从 98. 4% Ui, 7] 
至 80.6%. 


2. 水 分 对 PAHs 生成 的 影响 


国内 外 关于 生物 质 燃烧 污染 源 的 研究 通常 以 干燥 的 生物 质 为 实验 对 象 .*”. ,但 
禁 烧 时 ,秸秆 等 生物 质 中 含有 的 水 分 对 PAHs 生成 有 较 大 的 影响 。 研 究 发 现 ,水 
分 可 抑制 秸秆 燃烧 过 程 中 PAHs 的 生成 。 干燥 的 大 豆 秸 秆 (含水 量 0%) 在 700 °C 
燃烧 时 之 PAHs 生成 量 为 49. 9 ug/g: 而 当 含水 量 为 350% 时 , 22 PAHs 生成 量 为 
10. 9 ng/g, 相 比 干燥 时 下 降 了 78. 2% 。 水 分 对 低 环 PAHs 生成 的 抑制 作用 更 加 
显著 。 当 大 豆 秸 秆 含水 量 为 30% 时 ,燃烧 生成 的 2~3 环 PAHs 总 量 只 占 干 燥 时 
生成 的 2 一 3 环 PAHs 总 量 的 8. 1% 一 34. 596. TIAE] 5—6 BH PAHs 总 量 的 比 
例 达 到 34. 87654. 1%。 水 分 抑制 秸秆 燃烧 过 程 中 PAHs 生成 的 主要 原因 包括 : 
中 水 分 降低 了 秸秆 燃烧 的 实际 温度 ,从 而 抑制 了 PAHs 的 生成 7 ;GO 高 温 下 ,水 分 
与 秸秆 中 H 发 生化 学 反应 : H;0 十 H < OHHH, ÆRA * OH 自由 基 能 够 
氧化 PAHs, 从 而 降低 烟 气 中 PAHs WERE, 
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图 2-10 水 稻 和 大 豆 秸秆 燃烧 时 PAHs 4: pt R HEIKO PHE E 





3. SSE st PAHs 生成 的 影响 


燃烧 时 保证 氧气 充足 并 使 其 与 燃料 充分 混合 ,是 降低 污染 物 生 成 的 前 提 条 
件 ""]。 含 氧 量 能 显著 影响 PAHS 的 生成 , 当 含 氧 量 为 0% 、21% .40%、60%、80% 
和 100% 时 ,大 豆 秸秆 700 燃烧 时 2>PAHs 的 生成 量 分 别 是 19. 4 pg/g、49. 9 ug/g, 
137 ug/g.64. 7 ug/g.26. 2 ug/g 和 3.01 ug/g. 16 种 PAHs "EJ HS D as ARIY 
大 而 先 增 大 后 减 小 , 除 Ace 外 其 余 15 种 PAHs 的 生成 量 在 含 氧 量 为 40% 时 达到 
最 大 值 ,而 Ace 生成 量 的 最 大 值 则 出 现在 含 氧 量 为 21% 时 。 


4. PAHs 的 排放 系数 和 排放 量 


排放 系数 是 表征 污染 源 PAHs 排放 特征 的 重要 参数 ,也 是 建立 污染 源 排 放 清 
单 的 基础 数据 。 秸 秆 焚烧 的 温度 通常 在 400—500 CRE , HR HE BE 2-10 中 数据 ， 
计算 得 到 水 稳 秸 秆 和 大 豆 秸 秆 焚烧 时 >PAHs 的 排放 系数 分 别 为 14. 4—16. 1 ug/g 
fI 4. 57—10. 7 pg/g。 将 秸秆 烟 气 中 PAHs 浓度 归 一 化 处 理 后 得 到 PAHs 的 成 分 
谱 图 及 各 PAH 的 气态 和 颗粒 态 分 布 特征 , 见 图 2-11。 根 据 各 排放 源 的 实际 情况 ， 
结合 其 PAHs 排放 系数 ,可 估算 出 PAHs 实际 排放 量 。 我 国 水 稻 秸 杆 和 大 豆 秸 秆 
的 年 产量 约 1 4Z tA 0. 32 40 c Horses po By 22. 295071, da yf 8 ,我国 每 年 
BEIGE IK A a FF AA FB FF lel HAE BAY 22 PAHs 493139 320—357 t 和 32. 5— 
#6. 0 t, 

比值 法 是 污染 源 定 性 解析 的 重要 方法 。 研 究 者 常用 一 些 同 分 异 构 体 间 的 比 
值 做 定性 解析 。 秸 秆 烟 气 BaA/Chry 比值 为 2.2 一 8.5、BbF/BKF 为 3. 7 — 
9. 9, An/Phen 为 0. 1—0. 5, InP/BP 为 1. 2 一 1.7, 为 定性 解析 PAHs 污染 来 源 提 
供 了 依据 。 
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比例 /% 
比例 /% 


0 
123 45 678 9 1011 1213141516 
(a) 


图 2-11 秸秆 烟 气 中 PAHs 成 分 谱 图 (a) 及 气 固 态 分 布 (b) 
横 坐 标 1 一 16 分 别 是 : Naph, Acy, Ace. Fluo, Phen, An. Fla, Py, BaA, Chry, 
BbF, BkF, BaP, DA, BP, InP 





2.3.2 汽车 尾气 PAHs 成 分 谱 图 和 影响 因素 


空气 中 PAHs 的 研究 始 于 1952 年 ,英国 的 Waller 首先 监测 了 伦敦 空气 中 
PAHs, 随 后 各 国学 者 对 此 开展 了 广泛 研究 。 目 前 已 基本 了 解 环境 空气 中 PAHs 
的 浓度 水 平 及 污染 源 , 但 污染 源 解 析 工 作 还 处 于 起 步 和 探索 阶段 。PAHs 来 源 众 
多 ,如 汽车 尾气 、 焦 炉 气 .垃圾 焚烧 等 ,其 中 汽车 尾气 和 与 煤 燃 烧 排 放 是 20 世纪 最 
主要 的 两 大 污染 源 ” 。 例 如 ,研究 表明 ,在 美国 ,机 动车 尾气 是 大 气 中 PAHs 的 
主要 来 源 , 贡 献 率 为 35%% , 炼 铝 厂 和 森林 火灾 贡献 率 为 17%, 其 次 为 家 庭 木材 燃 
IGE BREET ACH) SEEM , TERRE API 12% 11% 6% 3%), MER, HR 
国 城市 汽车 保有 量 以 年 均 20% 的 速度 增加 ,汽车 尾气 对 城市 空气 污染 的 贡献 日 益 
增加 ,特别 是 一 些 大 城市 ,空气 污染 已 经 不 再 是 传统 燃 煤 型 污染 ,而 是 煤 烟 型 和 汽 
车 尾气 混合 型 污染 。 因 此 ,需要 深入 研究 汽车 尾气 排放 PAHs 的 成 分 图 谱 及 影响 
因素 。 


l. 汽车 排放 PAHs 的 影响 因素 


汽车 尾气 排放 PAHs 受 燃 料 种 类 、 车 型 .行驶 路 程 及 路 况 等 因素 影响 。 杭 州 
市 于 1998 年 12 月 开始 实施 汽油 禁 铅 ,90# 和 93# 汽 油 全 面 代 替 70# 汽 油 , 同 时 
MWO ) 在 市 区 也 有 一 定 的 份额 。 选 择 10 辆 常见 车 型 作为 研究 对 象 ,研究 了 汽 
车 尾气 中 PAHs 的 成 分 图 谱 “]。 车 辆 基本 信息 见 表 2-11, 主要 为 轻型 机 动车 , 包 
括 桑 塔 纳 、 帕 萨 特 以 及 面包 车 等 ,燃料 包括 90 + A 93# 汽 油 以 及 0# 柴 油 ;在 测定 
车 辆 仿 速 状况 下 PAHs 的 排放 情况 时 ,实验 车 辆 发 动机 先 空转 半 小 时 ,然后 采集 
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样品 ;每 辆 车 采样 两 次 ,结果 取 平 均值 ,两 次 采样 间隔 为 半 小 时 ，。 
表 2-11 研究 车 辆 基本 信息 





编号 里 程 /km 燃油 类 型 
1 42 758 90 8 
2 10 573 90 
3 17 802 90 # 
4 536 229 90 # 
5 37 098 90# 
6 216 686 90# 
7 21 586 93# 
8 123 969 0# (柴油 ) 
9 120 353 90# 
10 295 590 90# 





TE: 1—3,4—6,9— 10 是 同一 型 号 车 辆 ;7、8 为 不 同型 号 
实验 车 辆 汽车 尾气 周围 空气 中 PAHs 的 浓度 见 表 2-12。 空 气 中 12 种 PAHS 
浓度 为 32—98 ug/m? ,平均 浓度 为 61 ug/m? 。BaP X 0. 37—3. 1 pg/m:。 对 相同 型 
写 的 车 辆 ,尾气 中 PAHs 含量 与 车 辆 行驶 里 程 数 有 关 , 里程 数 越 大 排放 PAHs 浓度 
越 高 ,如 车 辆 10(295 590 km,72 ug/m?)— ZES8 9(120 353 km, 54 ug/m?) > ZE S8 


X 2-12 实验 车 辆 尾气 中 PAHs KE Cug/m?) 








车 辆 编号 ] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Naph 9. 2 13 9.4 11 98.1 6.2 6.8 16 6.5 7.5 
Ace 0. 46 2.1 2. 2 1.7 0. 92 g. 92 0. 18 9.9 3. 6 3.0 
Fluo 1.6 0. 38 ]. G i.d 0. 57 2.0 1. 8 12 2.6 9.0 
Phen 0.061 0.68 Ü. 92 Le d 0. 34 0. 28 0. 97 1:1 0. 50 0. 69 
An 0. 12 0. 38 B. 13 0. 79 0. 17 0. 12 0. 39 0.82  0..36 0. 50 
Fla 2s d 1.8 2.0 4. 6 0. 76 1.8 0.5 2. 7 2.4 7.8 
Py Z. 7 3.0 2. 2 Ls B 0. 94 1.9 0. 75 4. 6 d. 2 5.1 
BaA 20 14 17 32 14 17 13 46 26 26 
Chry 2. d 1. 8 1.2 0. 89 0. 30 0. 74 2. 0 3:9 0. 33 3.0 
BeP 0. 46 0.52 0. 53 0. 71 0. 62 0. 41 1.4 0. 52 Ld 1.6 
BkF 4.2 1:53 2.4 1. 3.8 6.1 9. 2 1.2 5. 4 ad 
BaP LT 1.0 0. 98 0. 65 Lil 0.37 0. 82 0, 87 1. 3 $.l 
Total 45 40 40 60 32 38 39 98 54 72 
Total * 203 1.4 1.4 1.1 1.6 1,2 1. 5 1.0 2s] 4. 1 
Total/Total * 19 29 28 52 20 32 26 93 29 17 
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1(42 758 km, 45 hg/m ) > 4 SR 3C17 802, 40 ug/m?) = 4 He 2(10 573 km, 
40 ug/m?) ,车 辆 4(536 229 km, 60 ug/m^) > "ES 6(216 686 km, 38 ug/m*) > 
车 辆 5(37 098 km, 32 ug/m^), 

Nisbet LA BaP 为 基准 ,根据 不 同 PAHs 毒性 的 大 小 ,确定 17 种 PAHs 的 毒性 
校正 因子 。 经 毒性 因子 校正 后 PAHs 总 浓度 (Total* ) 及 校正 前 后 浓度 比 (Total/ 
Total* ) 见 表 2-12。 从 表 中 可 以 看 出 ,校正 前 后 浓度 大 小 顺序 有 所 不 同 ,不 同 车 辆 
未 校正 的 12 种 PAHs 浓度 顺序 为 87-1024 >9>1>3~2>7>6>5, RIERKR 
EIRFA 10O>1>5>9>7>3>2>6>4>58, 计算 了 车 辆 排放 PAHs 综合 校正 因 
于 , 即 未 校正 的 12 种 PAHs 总 浓度 (Total ) 与 经 过 校正 的 12 种 PAHs 总 浓度 
(Total * ) 的 比值 , 借 此 来 衡量 不 同 车 辆 排放 尾气 的 相对 毒性 。 比 值 越 大 ,该 车 辆 尾气 
毒性 较 小 ; 比值 越 小 , 则 尾气 毒性 较 大 。 从 表 2-12 可 以 看 出 ,尽管 柴油 车 尾气 中 
PAHs 浓度 较 高 ,但 其 毒性 相对 较 小 ; 随 着 行驶 里 程 数 增加 ,汽车 尾气 中 PAHs 的 整 
体 毒性 增加 。 


2. 汽车 尾气 PAHs 成 分 谱 图 


汽车 尾气 PAHs 成 分 图 谱 受 燃油 种 类 影响 。 柴 油 车 和 汽油 车 (9 辆 汽油 车 平 
均 ) 尾 气 中 PAHs 的 成 分 谱 图 见 图 2-12。 柴 油 车 以 2,3,4 环 PAHs 为 主 , 共 占 
PAHs 上 总 量 的 97%,5 环 PAHs 的 贡献 只 有 2.2%; 汽 油 车 尾气 中 ,4 环 PAHs 贡 
献 显著 , 达 58%,2、3、5 环 相 对 含量 比较 接近 ,分 别 为 19%、10%、13%。 汽 油 车 和 
崇 油 车 尾气 中 PAHs 均 为 BaA 含量 最 高 ,前 者 5 环 PAHs 的 相对 含量 比 后 者 高 了 
近 5 售 ,3 环 低 了 二 分 之 一 多 。 


50 


B 汽油 车 
O 某 油 车 


40 


30 





] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
图 2-12 汽油 车 和 柴油 车 尾气 PAHs 的 分 布 
横 坐 标 1 一 12 分 别 是 ;Naph, Ace, Fluo, Phen, An, Fla, Py, BaA,， Chry, BeP, BkF, BaP 
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2.3.3 ”焦化 厂 空气 中 PAHs 污染 特征 和 成 分 谱 图 


工业 污染 源 对 城市 空气 PAHs 污染 有 较 大 贡献 。 焦 炉 煤 气 是 重要 的 多 环 芳 
和 烃 工 业 污染 源 。 焦 化 广 生产 过 程 会 产生 大 量 的 PAHs 等 “三 致 ”物质 ,污染 物 的 种 
类 和 相对 浓度 随 生产 工艺 而 不 同 。 采 集 了 某 焦化 厂 焦 炉 顶 出 焦 处 , 炮 焦 处 及 厂区 
门口 等 空气 样品 ,分 析 评 价 了 焦化 厂区 空气 中 PAHs 污染 水 平 及 影响 范围 ,给 出 
了 焦化 废气 中 PAHs 的 成 分 谱 图 ” ,为 了 解 焦化 厂 PAHs 污染 特征 及 控制 提供 科 
学 依据 。 


1， 焦 化 厂 空 气 中 PAHs 的 污染 特征 


在 焦化 广内 及 附近 设置 了 5 个 大 气 采样 点 ,各 采样 点 PAHs 浓度 见 表 2-13。 


JEG). IP DE PAHs 的 产生 点 ,12 种 PAHs 总 浓度 最 高 (46. 77 ng/m?), HE 
焦 时 炉 门 打开 ,瞬时 排放 大 量 PAHs, 因 此 出 焦 处 空气 中 PAHs 污染 仍 十 分 严重 ， 
浓度 达 25.03 pg/m’? 。 由 于 该 厂 采用 湿式 熄 焦 , 大 量 PAHs 转移 至 水 相 , 故 空气 中 
PAHs 污染 较 轻 ;大 门口 距离 高 炉 最 远 ,PAHs 污染 相对 较 轻 (11. 75 hg/ms ) , 约 为 焦 
AP IBS 1/4, 


A 2-13 各 采样 点 PAHS RE C ug / m? ) 

No  Naph Ace Fluo Phen An Fla Py BaA Chry BeP BkF BaP 
] 2.530 0.313 0.857 0.555 0.315 1.825 1.673 0.927 0.623 0.069 0.030 0.024 
2 2,662 1.954 2.249 1.055 0.646 3.767 2.287 5.719 1.251 1.838 0.552 1.054 
3 2.783 0.194 0.900 0.307 20.271 1.232 1.124 3.756 0.184 0.747 0.170 0.110 
4 10.28 0.058 6.476 0.893 0.749 17.09 2.598 4.940 1.141 1.336 0.520 0.688 
5 6.634 0.228 2.792 0.246 0.230 1.037 1.387 3.179 0.126 0.407 0.041 0.050 


iE: 1A Fle] 1 km. 3 层 楼 顶 , 距 楼 顶 1.5 m; 2 为 运 焦 车 轨道 旁 , 距 地 面 1.5 m; 3 为 大 门口 草地 上 , 距 
地 面 1.5 m;4 为 工人 进 煤 处 , 距 焦 炉 顶 1. 5 m;5 为 煌 焦 塔 旁 3 m. PRA ilii 1. 5m 


按照 分 子 量 不 同 ,PAHSs 可 以 分 为 低 (2 一 3 环 ) .中 (4 环 ) 和 高 (5 环 以 上 ) 分 子 
量 PAHs, 其 中 高 分 子 量 PAHs 致癌 性 最 强 。 焦 化 厂区 各 采样 点 PAHs 组 成 见 图 
2-13 , 除 采 样 点 5( 该 处 存在 PAHs 在 水 气 两 相 的 分 配 ) 外 ,空气 中 4 环 PAHs 含量 
最 高 ,5 环 PAHs 最 低 ; 高 分 子 量 PAHs 含量 为 0.498— 3. 445 ug/m? ,出 焦 处 最 
高 , 占 12 种 PAHs 的 13.7%, 焦 炉 顶 次 之 。 采 样 点 1 在 炼焦 高 炉 下 风向 1 km 
处 , 除 来 往 汽车 尾气 和 焦 炉 气 外 ,无 其 他 PAHs 污染 源 ,12 种 PAHs 总 浓度 为 
9. 741 pg/m , BaP 为 0.024 pg/m 。 根 据 轮 廓 图 法 ,可 以 确定 焦 炉 气 是 造成 采样 
点 1 PAHs 污染 的 主要 来 源 。BaP 是 一 种 强 致 癌 性 物质 , 常 作为 焦化 厂 排 放 
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PAHs HREH" ,也 是 我 国 环境 空气 质量 标准 指标 之 一 。 在 焦化 厂区 环境 空气 
中 BaP 的 浓度 为 0. 050 一 1. 054 ug/m’ , 焦 炉 顶 和 出 焦 处 空气 中 BaP 浓度 远 高 于 煤 
烟 和 交通 干线 (0. 0022—0. 0404 ug/m? )991 。 
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图 2-13 某 焦化 三 区 及 附近 空气 PAHs 的 相对 组 成 


2. 炼焦 废气 PAHs 成 分 谱 图 


图 2-14 为 炼焦 炉 顶 废气 中 PAHs 的 成 分 谱 图 。 谱 图 总 体 呈 锯齿 形状 ,Fla 相 
对 含量 最 高 ,其 次 为 Naph、Fluo、BaA 和 Py; Ace, Phen, An, Chry, BeP, BkF, BaP 
含量 相对 较 低 。 
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图 2-14 某 焦 化 厂 废 气 中 PAHs 的 成 分 谱 图 
横 坐 标 1 一 12 分 别 是 :Naph，Ace，Eluo，Phen，An，Fla， Py, BaA, Chry, BeP, BkF, BaP 
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2.4 ”杭州 市 大 气 PAHs 干 湿 沉 降 


干 湿 帝 降 是 大 气 中 PAHs 去 除 的 主要 机 制 ,包括 颗粒 态 PAHs 的 重力 沉降 、 
气态 PAHs 在 气 固 两 相间 的 分 配 、 雨 除 和 冲刷 过 程 等 。 很 多 研究 证 实 , 大 气 中 
PAHs 的 干 湿 沉 降 是 水 体 中 PAHs HERR, 1998 年 以 来 ,笔者 等 在 杭 
州 市 区 选取 了 5 个 不 同 功能 区 的 采样 点 ,收集 干 湿 沉 降 样 品 ,研究 了 大 气 中 PAHs 
的 干 湿 沉 降 机 制 。1 号 点 : 民 秋 立交 桥 旁 (交通 干线 );2 号 点 : 官 巷 口 ( 商 住 区 );3 
号 尽 :天 目 山路 (交通 干线 );4 号 点 :浙江 大 学 西溪 校区 内 (文教 区 );5 号 点 :三 墩 
(城郊 ) 。 


2.4.1 大 气 PAHs Fp 


WR T WITKA R PAHs 的 分 布 特征 及 清除 机 制 。 结 果 表 明 ,5 个 采 
样 点 降尘 中 PAHs 浓度 存在 一 定 差异 ( 表 2-14) 。 交 通 干 线 (1 号 和 3 点 ) 附 近 降 尘 
中 15 种 PAHs 总 浓度 最 高 ,分 别 为 4. 56—6. 93 pg/g 和 3. 13 一 7. 24 ug/g: XAK 
[^b rp PAHs 浓度 最 低 , 为 1.79 一 3. 55 ug/g. 

图 2-15 给 出 了 PAHs 在 不 同 粒 径 降尘 中 的 分 布 。 随 降尘 粒 径 减少 , 疡 PAHs 
浓度 逐渐 增 大 ,150 AWE REAL P X PAHs 浓度 是 80 一 150 目 样品 的 1.2 一 2.1 
倍 , 是 20—80 目 样 品 的 1.5 一 2. 3 倍 。 不 同 粒 径 降 尘 中 不 同 PAHs 的 分 布 基本 一 
致 ,但 和 空气 中 PAHs 的 分 布 显著 不 同 。 降 尘 中 Phen 是 含量 最 高 的 PAH, $H 
4 UPAHs 的 22.3%% ,其 次 是 Fla 和 Py, 分 别 占 19. 49581 15.1%, 而 空气 中 占 重 
要 地 位 的 Naph 只 占 降 尘 中 之 PAHs 浓度 的 5.7 外 。 可 见 , 干 沉降 主要 去 除 4 一 5 
环 PAHs;2 环 PAHs 主要 以 气态 存在 , 干 沉降 可 以 忽略 。 


2.4.2 大 气 PAHs 湿 沉 降 
l. 雨水 中 PAHs 的 分 布 特征 


降水 是 空气 中 PAHs 的 主要 汇 机 制 * 沁 。 雨 水 样品 中 PAHs 浓度 为 379 一 
649 ng/L( 表 2-15)。 其 中 交通 干线 的 雨水 中 PAHs 污染 最 严重 ,文教 区 的 雨水 污 
染 较 轻 。 与 国外 研究 相 比 “1, 杭州 雨水 中 PAHs 浓度 较 高 ,但 浓度 差异 在 一 个 
数量 级 之 内 。 

与 降尘 中 PAHs 的 分 布 比较 类 似 ,雨水 中 Phen MIKE RR. i; 22 PAHs 的 
39. 9% 一 46.5%, 其 次 是 Fla 和 Py, 分 别 占 10.996 — 15.596581 9.696 11. 796, 
PAHs 中 Naph 的 溶解 度 最 高 ,为 32 mg/L, Phen 的 溶解 度 仅 为 1.2 mg/L, 但 雨水 
中 Naph 占 之 PAHs 的 比例 远 低 Phen, 不 到 5%。 这 主要 与 Naph 的 饱和 蒸气 压 有 
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图 2-15 Æ PAHs 的 分 布 
fis ^^ bg 1-15 分 别 是 : Naph， Ace， Fluo, Phen, An, Fla, Py, BaA, Chry, BbF, BkF, BaP, DA, BP, InP 


R 2-15 杭州 市 雨水 中 PAHs 的 浓度 (ng/L) 


PAHs 1 号 太 2 y A 3 5 gi 4 A pd 5 KA 
Naph 20. 5 18. 9 26. 6 Ube i 18. 6 
Ace 2. 1 13. 6 19. 9 10. 5 9. 65 
Fluo 23. 0 18.6 16.2 10. 2 18. 9 
Phen 260 232 266 176 177 
An 15. 6 9. 5 10. 6 9. 33 7. 84 
Fla 79. 6 96. 2 82. 2 42. 0 68.8 
Py 70. 7 99. 3 64. 6 36. 3 51. 6 
BaA 31. 8 17. 4 31. 9 17. 6 17. 8 
Chry 42. 9 a | 94. d 25. 4 27.4 
BbF 18. 2 12. 3 18. 6 13. 6 9. 29 
BkF 16. 5 9. 43 16. 0 9. 45 10. 1 
BaP 13. 3 12.4 11. 3 la 31 8. 44 
DA 8. 33 和 te 8. 55 4. 40 9. 59 
BP 8. 98 9. 14 4. 57 3. 35 3. 60 
InP 16.2 10. 7 15:3 8. 40 8. 22 


> PAHs 649 516 629 379 442 
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关 ,25 CHI, Naph 的 饱和 蒸气 压 为 0. 3 mmHg®, xti F Phen 等 其 他 PAHs 的 饱 
和 蒸气 压 。 所 以 在 雨水 -空气 体系 中 , Naph 的 挥发 占 主体 ,而 非 溶 解 ,导致 了 雨水 
中 Naph 的 比例 较 低 。 

为 尽量 避免 汽车 尾气 的 干扰 ,测定 了 4 号 点 (文教 区 ) 下 雨 前 后 空气 中 气态 和 
POMAS PAHs 的 浓度 , 见 表 2-16。 结 果 表 明 ,降雨 可 显著 清除 空气 中 颗粒 态 PAHs 
(清除 率 66. 5%), 但 对 气态 PAHs 的 清除 效果 不 大 (清除 率 仅 为 17. 4%) ;对 2~6 
环 PAHs 的 清除 率 分 别 为 18. 896.22. 1%、42.7%、68.0%、74.9%。 有 研究 认为 ， 
降雨 可 以 较 好 地 清除 空气 中 气态 污染 物 %”。 但 随后 研究 表明 中 ,降雨 在 冲刷 
空气 中 大 颗粒 物 的 同时 ,可 以 溶解 亚 微米 级 的 颗粒 物 ,所 以 对 颗粒 物 有 较 好 的 清除 
作用 ,并 且 以 往 的 研究 高 估 了 其 对 气态 污染 物 的 清除 能 力 。 研 究 结 果 证 实 了 后 者 
的 观点 。 为 进一步 判断 降雨 对 PAHs 的 清除 机 制 ,分 析 了 雨水 中 PAHs 浓度 和 空 
气 中 PAHs 气 / 颗 粒 态 浓 度 的 相关 性 (图 2-16)。 结 果 表 明 , 雨 水 中 PAHs 浓度 与 空 


X 2-16 降雨 前 后 空气 中 PAHs HRE (ng/m) 











降雨 前 降雨 后 
颗粒 态 PAHs 气态 PAHs 颗粒 态 PAHs 气态 PAHs 

Naph nd 1. 65E3 nd 1. 34E3 
Ace 2.03 78.9 0. 880 59. 8 
Fluo 2. 99 50. 8 1. 03 37. 2 
Phen 102 425 38. 8 382 
An 15. 1 17. 8 6.11 15. 1 
Fla 16.3 18. 9 4. 86 16. 1 
Py 20. 3 20. 1 4. 52 17.5 
BaA 3. 05 6. 22 0. 583 5. 48 
Chry 4. 66 2.52 1. 22 2. 43 
BbF 5. 8l nd 1..52 nd 
BkF 3. 16 0. 155 1.14 0. 146 
BaP 5. 10 0. 828 1, 24 0. 803 
DA 2.14 0. 323 0. 379 0. 337 
BP 3. 99 0. 454 0. 799 0. 495 
InP 4. 17 nd 0. 867 nd 

>» PAHs 191 2. 27E3 63. 9 1. 87E3 

iE: nd 为 未 检 出 


(D 1 mmHg-l. 333 22X 10? Pa, 
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图 2-16 雨水 中 PAHs 与 空气 中 气 /颗粒 态 PAHs 的 相关 性 


气 中 颗粒 态 PAHs 浓度 有 很 好 的 相关 性 (R==0.977,p 二 0.01), 而 与 气态 PAHS 
无 明显 相关 性 (R=0. 150, 力 之 0.05) ,说 明 雨 水 中 PAHs 主要 来 自 空 气 中 颗粒 态 
PAHs 的 释放 。 

低 浓度 有 机 化 合 物 在 气 - 液 两 相间 达到 分 配 平 衡 时 应 符合 享 利 定律 。30 CHI, 
An 和 Py 的 亨利 系数 分 别 为 0.002 48 和 0. 000 772, 若 两 者 在 气 - 液 两 相 达 到 分 配 
平衡 ,它们 在 4 号 点 雨水 中 的 浓度 应 为 17.8 ng/L 和 87.1 ng/L, 但 4 号 点 雨水 中 
An 和 Py 的 实际 浓度 分 别 为 3. 33 ng/L ffl 36. 3 ng/L, 表 明 PAHs 未 能 在 空气 - 雨 
水 中 达到 分 配 平衡 ,不 能 直接 用 空气 中 PAHs 浓度 和 亨利 系数 推测 降雨 中 PAHs 

雨水 中 PAHs 有 两 部 分 组 成 :气态 PAHs 的 溶解 和 颗粒 态 PAHS 的 释放 。 
前 者 与 PAHs 浴 解 度 . 享 利 系数 及 雨滴 在 大 气 中 的 停留 时 间 等 有 关 , 后 者 与 颗粒 
VIROS. ZAP 2H PAHs 以 气态 存在 , 湿 沉 降 的 去 除 机 理 为 直接 溶解 ,但 
雨水 中 2 环 PAHs 含量 较 低 , 由 于 较 高 的 亨利 常数 ,挥发 作用 占 主导 地 位 。 雨 水 
中 3 环 PAHs 相对 浓度 较 高 ,因为 随 着 环 数 的 增加 ,溶解 度 急剧 降低 ,所 以 ,雨水 
样品 中 主要 为 3 环 PAHs。 降 和 尘 对 PAHs 的 吸附 作用 大 小 与 Ke 正 相 关 , 所 以 降 
从 样品 富 含 高 环 PAHs。 湿 沉降 主要 去 除 3 环 PAHs, 而 于 沉降 则 富 集 高 环 
PAHs, 





2. 降雪 中 PAHs 的 分 布 特征 


降雪 是 男 一 重要 的 湿 沉 降 形式 “1 。 由 于 它 一 般 只 产生 在 中 高 纬度 地 区 , 且 发 
生 率 少 于 降雨 ,所 以 相关 研究 较 少 。 采 集 并 分 析 了 5 个 功能 区 降雪 样品 中 的 
PAHs, 237k PAHs 的 浓度 高 于 雨水 ,为 789~ 一 2247 ng/L( 表 2-17), 5M M 
水 中 PAHs 分 布 相 同 , 交 通 干 线 的 之 PAHs 浓度 最 高 ,文教 区 浓度 最 低 。 占 
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PAHs 浓 度 比 例 前 3 位 的 仍然 是 Phen, Fla, Py, 平均 分 别 为 27.4%, 
15.6975,.13. 095, 


X 2-17 雪 水 中 PAHs BR RE (ng/L) 


PAHs ] 号 点 2 号 点 3 号 点 4 号 点 5 号 点 
Naph 193 142 209 104 175 
Ace 51.8 28. 7 29. 7 14. 9 28.8 
Fluo 24.2 14. 8 19.0 9. 52 10. 9 
Phen 557 244 469 234 350 
An 13.3 7.53 5. 73 2. 87 2. 82 
Fla 335 238 222 111 168 
Py 349 159 198 99. 2 124 
BaA 109 69. 6 59. 1 29.6 45. 7 
Chry 174 93. 5 97. 3 48. 7 38. 5 
BbF 155 85. 3 96. 3 48.2 36. 0 
BkF 50. 2 29.3 32. 2 16. 1 12.8 
BaP 46.4 27.0 29.9 14. 9 9. 83 
DA 11.9 7. 02 7.84 3. 92 3. 99 
BP 95. 3 55. 6 56. 5 28. 2 24.1 
InP 83.1 54. 3 46. 5 23.2 22. 2 
“PAHs - 1073 2. 25 1. 25 1.58 0. 789 1. 05 


有 研究 者 认为 降雪 对 空气 中 气态 PAHs ARERR OO ,但 也 有 学 者 
认为 降雪 主要 清除 颗粒 态 PAHs“% 。 为 此 ,对 比 研究 了 降雪 前 后 空气 中 气态 和 颗 
PLAS PAHs 浓度 的 变化 ( 表 2-18) 。 结 果 表 明 ,降雪 主要 清除 空气 中 颗粒 态 PAHs, 
清除 率 为 73.7%, 但 对 气态 PAHs 的 清除 率 较 低 ,只 有 12. 205; Xf 2~6 环 PAHs 
的 清除 率 分 别 为 18. 8%、22. 196,42. 7%、68.0%、74.9%。 雪 在 下 降 过 程 中 ,对 颗 
粒 物 有 很 好 的 黏附 作用 ,但 由 于 雪 是 水 的 固态 形式 ,其 对 气态 有 机 物 吸 附 能 力 不 
强 。 相 关 性 分 析 表 明 , 雪 中 PAHs 浓度 与 空气 中 颗粒 态 PAHs 浓度 有 很 好 的 相关 
PECR=0. 765, p<0. 01) ,而 与 气态 PAHs 无 明显 相关 性 (R= 二 0. 399, 0790. 05) , 3f 
一 步 说 明 雪 中 PAHs 主要 来 自 空气 颗粒 态 PAHs 的 释放 , 即 降雪 可 较 好 地 清除 颗 
HA PAHs, 而 对 气态 PAHs 的 清除 效果 不 大 。 
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R 2-18 降雪 前 后 空气 中 PAHs HRE ng/m ) 


" 降雪 前 降雪 后 
颗粒 态 PAHs 气态 PAHs 颗粒 态 PAHs 气态 PAHs 
Naph 0. 997 2. 83E3 nd 2. 46E3 
Ace 3.53 392 1.15 333 
Fluo 4..59 103 ls 1g 93.3 
Phen 81.0 688 27.6 640 
An 30. 5 31.3 9. 32 26.8 
Fla 21.0 52.0 5. 68 46. 6 
Py 16.4 19. 0 3. 56 15.8 
BaA 10.8 20. | 2.59 17.0 
Chry 6. 95 a0 04 1. 05 3. 58 
BbF 8. 33 1.04 1.41 1.11 
BkF 7. 96 0. 630 1. 74 0. 601 
BaP 10. 7 2,99 1. 82 2. 99 
DA 8.01 0. 459 0. 833 0. 479 
BP 8. 43 1. 31 0. 904 Li 24 
InP T. TO 0. 650 0. 814 0. 584 
X PAHs 227 4. 15E3 59.8 3. 64E3 


2.4.3 KĪ PAHs 干 湿 沉降 通 量 


以 杭州 市 为 研究 区 域 ,探讨 了 大 气 PAHs 的 干 湿 沉 降 通 量 。 杭 州 市 区 面积 
683 km? (未 包括 萧山 、 余 杭 两 区 ) ,其 中 道路 面积 15. 72% ,居住 用 地 23. 54% ,公共 
设施 用 地 12. 91% ,其 他 用 地 47. 83%。 杭 州 市 年 均 降 雨量 1456 mm, 年 均 降尘 量 
为 1.07 10° kg/km? (数据 由 杭州 市 环境 监测 中 心 站 提供 )。PAHs 干 、 湿 沉降 通 
量 可 由 如 下 公式 估算 : 


F = (Ce X D+ + Cg X Dg) XS (2-3) 

Cz =(C, eC 42/2X15. 72% + Giz X 23. 848 + C, K 12.91% 
+C; + X 47. 83% (2-4) 

Cg —(Cig 4-C4$)2/2 X 15.72% + Cog X 23.54% +Cig X 12.91% 
+ Cg X47. 83% (2-5) 


式 中 ,下 是 杭州 市 区 15 种 PAHs 干 湿 沉 降 通 量 ;C+ 是 降 侍 中 之 PAHs 的 各 功能 
区 加 权 平 均 浓 度 ; Dy 是 年 均 降尘 量 ; Cy 是 湿 沉 降 中 PAHs 的 加 权 平 均 浓度 。 由 
于 杭州 地 处 亚热带 ,降雨 是 湿 沉 降 的 主要 形式 ,所 以 用 降雨 中 PAHs 的 加 权 平 均 
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浓度 作为 Ce 值 。Ds 是 年 均 降 雨量 ,S 是 杭州 市 区 面积 ,Cir Ce 分别 是 1~5 号 
采样 点 降尘 中 PAHs 平均 浓度 ;Cus 一 Co 分 别 是 1~5 号 采样 点 雨水 中 PAHS E 
度 。 估 算得 到 杭州 市 区 PAHs 干 沉降 通 量 为 233 kg/a, 湿 沉降 通 量 为 462 kg/a, 
干 ` 湿 沉降 总 通 量 为 695 kg/a. 
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随 着 现代 工农 业 生 产 尤 其 是 化 学 工业 的 快速 发 展 ,通过 上 废水、 废气、 废渣 等 途 
径 排 放 的 各 种 有 机 化 合 物 大 量 进入 土壤 、 大 气 、 地 表 水 和 地 下 水 等 环境 中 。 有 机 污 
染 物 一 旦 进入 环境 ,可 在 环境 介质 内 部 或 不 同 环境 介质 之 间 通 过 吸附 、 挥 发 .扩散 
等 途径 迁移 转化 并 持久 存在 ,从 而 造成 土壤 等 环境 介质 的 污染 中 。 土 壤 是 各 类 污 
染 物 的 天 然 储 库 , 是 污染 物 生 物化 学 循环 的 关键 介质 外。 近 几 十 年 来 ,重金 属 、 持 
久 性 有 机 污染 物 的 累积 储存 已 造成 局 部 地 区 土壤 污染 严重 ,威胁 农产品 安全 和 人 
体 健康 。 土 壤 污 染 具 有 长 期 性 .隐蔽 性 滞后 性 .复杂 性 .危害 性 以 及 治理 难 、 治 理 
成 本 高 和 治理 周期 长 等 特点 。 同 时 ,土壤 组 成 结构 复杂 污染 物种 类 繁多 ,研究 难 
度 大 、 难 以 有 效 防 治 。 因 此 ,土壤 污染 控制 和 修复 是 当今 国际 环境 科学 与 工程 领域 
急 待 解决 的 重要 问题 ” 。 

土壤 是 一 个 以 固 相 为 主 的 不 均 质 多 相 体系 。 与 污染 物 环 境 化 学 行为 关系 密切 
的 土壤 组 分 主要 是 矿物 质 ` 有 机 质 和 微生物 。 由 于 土壤 环境 介质 的 非 均 一 性 ,导致 
土壤 中 有 机 污染 物 的 物理 化 学 行为 变 得 十 分 复杂 '。 土 壤 有 机 污染 物 主要 分 布 在 
固 相 颗粒 、 液 相 及 气相 等 介质 ,有 机 污染 物 可 被 土壤 无 机 有 机 颗粒 表面 吸附 ,或 被 
土壤 有 机 质 吸收 溶解 在 土壤 溶液 中 ,也 可 挥发 至 土壤 空气 中 。 有 机 污染 物 在 土壤 
多 介质 的 分 布 行为 是 一 个 动态 过 程 , 受 一 系列 物理 化 学 和 生物 过 程 的 影响 ,包括 
土 -水 界面 的 吸附 - 脱 附 过 程 、 水 - 气 界 面 的 挥发 -溶解 过 程 . 植 物 根 从 土壤 溶液 中 的 
吸收 过 程 , 微 生物 吸收 降解 过 程 等 。 土 壤 系 统 中 各 界面 过 程 并 非 相 对 独立 , 某 一 个 
盘面 过 程 可 被 石 一 个 界面 过 程 所 影响 。 例 如 ,植物 或 微生物 一 般 只 能 直接 吸收 洲 
解 在 土壤 溶液 中 的 有 机 污染 物 ” ,土壤 颗粒 对 有 机 污染 物 的 吸附 会 减少 其 土壤 溶 
液 中 的 浓度 , 守 致 植物 根系 从 土壤 溶液 中 吸收 有 机 污染 物 的 能 力 降低 。 有 机 污染 
物 在 土壤 多 介质 间 发 生 的 物理 、 化 学 和 生物 化 学 过 程 中 ,吸附 - 脱 附 行为 决定 其 生 
物 有 效 性 ,影响 其 生物 地 球 化 学 过 程 ,在 有 机 污染 物 迁 移 转 化 及 归宿 中 起 到 至 关 重 
要 的 作用 ”。 了 解 其 在 土壤 上 的 吸附 - 脱 附 行为 ,有 助 于 科学 评估 环境 中 有 机 污染 
物 的 迁移 转化 分 布 ,传输 ,归宿 ,生物 可 利用 性 和 环境 风险 等 ,为 调控 有 机 污染 物 
的 吸附 - 脱 附 行为 、 实 现 土壤 有 机 污染 缓解 与 修复 提供 理论 基础 叫 。 例 如 ,通过 加 
入 表面 活性 剂 增强 土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 ,将 有 机 污染 物 吸 附 固定 在 土壤 中 ,从 
而 降低 土壤 溶液 中 有 机 污染 物 的 浓度 ,减少 植物 根系 吸收 ,以 期 在 污染 土壤 上 生产 
安全 农产品 ;也 可 以 通过 加 入 洗 脱 剂 增强 土壤 有 机 污染 物 的 脱 附 ,增加 土壤 溶 
液 中 有 机 污染 物 的 浓度 ,使 有 机 污染 物 能 快速 地 通过 物理 .化 学 和 生物 方法 去 除 ， 
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从 而 实现 有 机 污染 土壤 修复 的 目的 下。 因此 ,土壤 吸附 有 机 污染 物 的 行为 及 机 
理 曾 是 土壤 和 环境 科学 界 关 注 的 热点 之 一 。 

有 机 质 和 黏土 是 土壤 最 重要 的 活性 成 分 。 土 壤 中 黏土 矿物 可 作为 骨架 ,起 核 
心 作用 ,有 机 质 和 黏土 氧化 物 呈 辊 团 状 与 矿物 表面 接触 ,包围 在 黏土 微粒 表层 , 占 
据 黏 十 矿物 表 面 的 一 部 分 吸附 位 ,并 在 微粒 之 间 起 黏 结 架 桥 作 用 。 土 壤 有 机 质 
(soil organic matter, SOM) 主要 是 动 植物 残 体 代 谢 后 的 中 间 产 物 和 最 终 产 物 DD ， 
其 有 很 强 的 表面 活性 ,含有 大 量 的 极 性 含 氧 基 团 , 包 括 凑 基 、 酚 羟基 及 羟基 等 。 碳 、 
氨 和 氧 三 元 素 通常 占有 机 质 总 质量 的 90% 以 上 ,也 含 少 量 的 氮 、 硫 和 磷 元 素 G4 。 
人 们 发 现 有 机 质 是 土壤 吸附 疏水 性 有 机 化 合 物 的 最 主要 成 分 2 。 某 些 特定 环 
境 条 件 下 , 非 离子 有 机 化 合 物 也 可 被 强烈 吸附 在 土壤 黏土 上 。 例 如 , Haderlein 
等 ”发 现 极 性 硝 基 化 合 物 在 弱 水 合 性 阳离子 (K+ ,Cs* 和 NHI 等 ) 饱 和 的 高 岭 
土 、 伊 利 石 ` 蒙 脱 土 等 上 有 很 强 的 吸附 , 主要 因为 弱 水 合 性 阳离子 可 使 这 些 黏土 的 
硅 氧 烧 表 面 (电子 供 体 ) 从 水 分 子 的 包 裴 中 暴露 出 来 ,并 与 硝 基 化 合 物 (电子 受 体 ) 
形成 供 - 受 电子 体 。 但 当 这 些 黏 十 被 强 水 合 性 阳离子 如 Nat Cat, Mgt 和 AP* 
饱和 时 ,由 于 硅 氧 烷 表 面 被 水 分 子 包 庄 ,对 硝 基 化 合 物 的 吸附 基本 可 以 忽略 0517 。 

除 土 壤 有 机 质 和 黏土 矿物 ,土壤 中 通常 存在 少量 生物 质 不 完全 燃烧 产生 的 黑 
A (black carbon) ,包括 烟灰 RAR HUC AU, 。 特 别 当 生物 质 被 不 完全 燃烧 
生产 生物 谈 并 作为 土壤 改良 剂 施 加 到 土壤 中 时 ,土壤 中 黑 炭 的 量 显著 增加 0 。 黑 
嘱 在 沉积 物 和 土壤 中 的 平均 含量 约 占 总 有 机 碳 含 量 的 9% 和 40509 ,最 高 含量 可 
达 总 有 机 碳 含 量 的 30% 一 45%- 。 黑 炭 具 有 较 大 的 比 表面 积 和 空 除 ,对 有 机 污染 
物 会 产生 强烈 的 非 线 性 吸附 ,是 导致 有 机 污染 物 非 线 性 吸附 的 重要 原因 122 
此 外 , 随 着 纳米 材料 的 广泛 应 用 ,各 种 人 工 合成 的 纳米 颗粒 会 进入 土壤 环境 。 由 于 
纳米 颗粒 表面 积 大 和 表面 活性 强 , 对 有 机 污染 物 会 产生 强 的 吸附 作用 ,从 而 影响 其 
迁移 转化 行为 和 生物 有 效 性 ” 。 环 境 中 还 广泛 存在 各 种 类 型 的 表面 活性 剂 ,会 
影响 共存 有 机 污染 物 的 环境 化 学 行为 和 生物 有 效 性 所 于 2 。 利 用 表面 活性 剂 调控 
有 机 污染 物 在 土壤 上 的 吸附 - 脱 附 行为 及 生物 有 效 性 ,可 实现 土壤 和 地 下 水 有 机 污 
染 缓 解 与 修复 的 目的 “…”，。 

因此 ,本 章 将 介绍 黏土 矿物 有 机 质 、 生 物 炭 纳米 颗粒 等 土壤 组 分 对 有 机 污染 
物 的 吸附 行为 及 构 效 关系 、 共 存 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 土壤 微 界面 吸附 行为 的 
影 啊 以 及 预测 模型 ,试图 为 调控 有 机 污染 物 的 多 介质 界面 行为 及 生物 有 效 性 英 定 
理论 基础 ,为 缓解 和 增 效 修复 土壤 及 地 下 水 有 机 污染 提供 技术 方法 。 


3.1 和 荞 土 矿物 硅 氧 烧 表 面 对 有 机 污染 物 的 吸附 机 理 


条 土 矿物 是 土壤 的 重要 组 成 部 分 。 黏 土 矿物 表面 的 吸附 作用 对 有 机 污染 物 在 
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土壤 中 迁移 转化 具有 重要 影响 。 为 此 ,探讨 了 有 机 污染 物 在 黏土 层 间 硅 氧 烷 表 面 
(纳米 吸附 位 点 ) 上 的 吸附 特征 及 机 制 .I。 采 用 三 甲 基 铵 (TMAT ) 改 性 不 同 层 
间 电 奏 的 脱 润 土 ,使 层 间 暴露 出 不 同 面 积 的 硅 氧 烧 表 面 。 采用 X 射线 衍射 仪 
(XRD) N: 吸附 - 胶 附 曲线 (Ns-BET) 、 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 (FTIR) 以 及 热 分 析 等 
手段 表征 了 了 TMA- 膨润土 的 结构 特征 。 选 用 6 种 分 子 尺寸 相似 的 芳香 类 (苯酚 、 苯 
胺 、 甲 茶 ) 和 脂肪 类 化 合 物 ( 环 己 酮 \ 环 已 醇 \ 正 己 醇 ) 作 为 探 针 分 子 ,考察 TMA- 膨 
润 土 技 间 硅 氧 烷 表 面 对 水 中 有 机 污染 物 的 吸附 特征 及 机 理 。 采 用 XRD 和 FTIR 
手段 研究 了 TMA- 膨 润 土 吸附 有 机 污染 物 前 后 的 结构 变化 。 此 外 ,考察 了 溶剂 极 
性 对 TMA- 膨 润 土 吸附 有 机 污染 物 的 影响 及 TMA- 膨 润 土 在 不 同 极 性 溶剂 (正己 
烷 、 二 毛 甲 烷 .甲醇 水 ) 中 的 结构 特征 ,以 期 探讨 膨润土 内 、 外 硅 氧 烷 表 面 不 同 的 结 
构 特 性 和 吸附 性 能 。 


3.1.1 黏土 层 间 硅 氧 烷 表面 的 结构 特征 


EI EA TMA- 膨 润 土 的 结构 特征 参数 见 表 3-1。 结 果 表 明 ,65TMA 和 
108TMA 的 有 机 碳 含量 ( 廊 ) 分 别 为 2.97% 和 4.97%, 将 其 折算 成 TMA1+ 的 吸附 
量 后 ,65TMA 和 108TMA 的 CEC 饱和 率 均 接 近 100% ,基本 完全 置换 了 Lit ， 


表 3-1 锂 基 膨润土 和 TMA- 膨 润 土 的 (于 态 ) 结 构 特征 


结构 表征 参数 65Li-Bent 108Li-Bent 65TMA 108TMA 
有 机 碳 含量 (f6.)/% -一 —^ 2.97 4. 97 
CEC 饱和 率 57 % 0 0 99 102 
JES TH JR] BB Coi ) /nm 1. 23 1. 25 1. 39 1. 41 
总 比 表 面积 /(mz27/g) 63. 8 53. 9 199 138 
外 比 表 面 /(m?/g) 44. 4 41. 3 53. 9 59. 6 
Ay EE fl / Cm? / go 19. 4 12. 6 145 78.8 
单位 电荷 所 占 内 比 表 面积 */(nm2 / charge) 0. 052 0. 020 0. 389 0. 126 
理论 内 比 表 面积 "/(mz /g) - 一 328 374 
最 大 失 水 峰 的 温度 */*C 63. 7(131) 52. 6(135) 60. 6 62. 8 
总 失 水 量 "/% 9. 05 15. 38 6. 29 8. 12 





a. 65Li-Bent 和 108Li-Bent 的 有 机 磋 含量 小 于 0.0494, 

b. CEC 饱和 率 的 计算 :TMA- 的 吸附 量 ( 由 万 换算 ) 除 以 相应 膨润土 的 CEC 值 。 

c. 单位 电荷 所 占 内 比 表面 积 = 内 比 表 面积 / (CECX NA) ,其 中 CEC 为 阳离子 交换 容量 ;NA 7 Pi X Ah 
德 罗 常数 ,6. 022X102, 

d. 理论 内 比 表面 积 == 测 定 的 内 比 表面 积 二 TMAT 所 占 的 面积 ,理论 内 比 表 面积 为 层 间 单 侧 表面 积 。 

e 最 大 失 水 峰 的 温度 和 总 失 水 量 由 图 3-1 中 各 样品 的 失重 曲线 得 出 


采用 XRD 人 研究 了 有 机 膨润土 的 结构 特征 。 通 过 衍射 峰 对 应 的 20 值 可 以 计算 
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有 机 膨润土 底面 间距 (doo ); 结 合 有 机 阳离子 的 空间 尺寸 ,可 以 推断 有 机 阳离子 在 
膨润土 层 间 大 致 的 排列 模式 。 表 3-1 给 出 了 Li 膨润土 和 和 TMA- 膨润土 的 dos 值 。 
TMA- 膨 润 土 的 dos 值 ( 约 为 1. 40 nm) 大 于 锂 基 膨润土 ( 约 为 1.24 nm), 说 明 
TMA"* 已 进入 膨润土 的 片 层 之 间 , 并 由 此 引起 膨润土 片 层 的 膨胀 。 图 3-1 为 
65TMA 和 108TMA 干 态 和 湿 态 时 的 XRD BI (20=0. 5°~30°), FAH, 65TMA 
和 108TMA 只 在 2025" 出 现 较 强 的 衍射 峰 , 相 应 的 dos 值 分 别 为 1. 39 nm 和 
1.41 nm, 为 膨润土 片 层 的 底面 间距 。 由 底面 间距 (co ) 减 去 膨润土 硅 酸 盐 结 构 的 
厚度 (0. 96 nm) 即 为 膨润土 的 层 间距 。 从 65TMA 和 108TMA 干 态 时 的 dooi fü. 
可 计算 出 两 者 的 层 间 距 分 别 为 0.43 nm 和 0. 45 nm, MA TMA 的 分 子 尺寸 图 
可 知 ,65TMA 和 108TMA 的 层 间距 均 略 小 于 单个 TMA 的 分 子 尺寸 ,这 意味 着 
TMA “在 膨润土 层 间 以 单 层 形式 排列 ,而 且 TMA 的 外 端 原子 可 能 已 部 分 做 人 到 
了 膨润土 片 层 内 部 ( 即 硅 氧 烷 表 面 的 六 元 氧 环 空 羡 )，。 


di=1.39 nm 65TMA (FH) 


dowi=1.45 nm 65TMA ( 湿 态 ) 


\ dy71.41 nm 108TMA (F&) 


相对 强度 /a.u. 


MA 
Ay) \=1 48 nm 108TMA( a. Au) 





0 5 10 15 20 25 30 
20K(^) 


图 3-1 65TMA 和 108TMA 于 态 和 湿 态 时 的 XRD 图 


XRD 详 图 中 ,高 角度 区 域 (29 二 3 一 5 ) 的 衍射 峰 对 应 膨润土 片 唱 结 构 中 片 层 
的 底面 间距 , 低 角 度 区 域 (20 < 2 ) 衍 射 峰 对 应 由 膨润土 片 层 聚集 而 成 的 颗粒 尺 
才 。 膛 润 土 颗 粒 往往 由 多 个 堆积 的 膨润土 片 层 无 序 聚 集 而 成 ,其 尺寸 大 小 反映 膨 
润 土 片 层 聚 集 程度 的 高 低 。 水 中 膨润土 颗粒 态 结构 越 少 , 片 层 的 有 序 度 越 高 , 越 趋 
[5] Fma quasi-erystaD 。 图 3-2 为 膨润土 片 晶 结构 和 颗粒 结构 示意 图 。 研 究 
表明 , 当 膨 润 土 以 片 晶 状 态 存 在 时 , 层 间 通道 是 畅通 的 ;而 当 片 层 聚 集成 颗粒 ,许多 
JZ VB) ELIE OK AS AL AY Sa Ze. GN 3-1 所 示 , 湿 态 65TMA 和 108TMA 的 XRD 
曲线 出 现 了 两 个 衍射 峰 。 在 20 5 处 ,基本 保持 干 态 时 较 强 的 衍射 峰 , 且 略 有 增 
大 ,分 别 为 1.45 nm 和 1. 48 nm 说明 这 两 种 膨润土 底面 间距 在 吸水 后 增 大 , 即 片 
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层 有 膨胀 。 此 外 ,65TMA 和 108TMA 在 低 角 度 区 域 (29 < 2 ) 出 现 了 衍射 峰 , 相 
应 的 do ft Bll A 5.0 nm 和 7.5 nm。 说 明 水 相 中 65TMA 的 颗粒 尺寸 小 于 
108TMA, 即 108TMA 在 水 中 具有 更 高 的 聚集 状态 。 由 此 表明 ,降低 膨润土 层 间 
电荷 有 利于 抑制 膨润土 片 层 聚 集成 颗粒 , 即 促进 膨润土 颗粒 解 聚 。 





)rénzh t 颗粒 结构 
图 3-2 ”水 中 膨润土 片 品 结构 和 颗粒 结构 示意 图 


图 3-3 给 出 了 锂 基 膨润土 和 TMA- 脱 润 土 在 800—2000 cm TG FL PL AY f E 
变换 红外 光谱 (FTIR) 谱 图 。 在 FTIR 图 中 ,1030 一 1055 em 区间 的 振动 峰 归 属 
于 膨润土 片 层 的 硅 氧 (Si 一 DO) 伸缩 振动 峰 。 结 果 表 明 , 经 过 减 电荷 ,膨润土 的 硅 氧 
伸缩 振动 峰 均 向 高 波 数 方向 移动 ,振动 频率 增 大 , 硅 氧 (Si 一 O) 键 能 增 大 。 由 于 在 
膨润土 层 间 , 带 正 电荷 的 Li- 与 硅 氧 烷 表 面 上 带 负 电 的 氧 原子 之 间 通 过 静电 作用 
互相 吸引 ,这 种 静电 作用 削弱 硅 氧 (Si 一 0) 键 的 键 能 。 而 减 电 荷 处 理 后 ,由 于 层 间 
部 分 Li 迁移 进入 硅 酸 盐 片 层 内 部 , 层 间 电荷 减少 ,Li 与 硅 氧 烷 表 面 氧 原子 之 间 
的 静电 作用 减弱 ,从 而 导致 硅 氧 (Si 一 O) 键 能 相 比 减 电 荷 之 前 有 所 增强 ,振动 峰 的 
波 数 移 疝 高 频 。TMA- 脱 润 土 在 1485 一 1486 cm “区间 出 现 较 强 的 振动 峰 , 该 峰 为 
TMA” 3g FA BE CCH; ) C—H 的 对 称 弯曲 振动 峰 vas CCHS—NO ,说 明 TMA- 已 插 人 
到 膨润土 的 层 间 。 比 较 TMACI 的 谱 图 ,TMA- 的 C 一 H 对 称 弯 曲 振动 从 
1490 cm “ 红 移 至 约 1485 cm :处 ,表明 TMA 与 膨润土 硅 氧 烷 表 面 之 间 也 存在 相 
互 作用 。 

图 3-4 Ay BEER TE A TMA- 膨 润 土 的 N; 吸附 - 脱 附 曲线 ;膨润土 的 总 比 表 
面积 和 内 、 外 表面 积分 别 由 多 点 BET 法 和 上 方法 计算 ,结果 见 表 3-1。 四 种 膨润土 
都 带 有 明显 的 B 形 回环 ,这 表明 膨润土 孔 型 为 片 层 状 结构 。 表 3-1 可 见 , 经 过 
TMA"* 取代 Li 后 ,膨润土 比 表面 积 增 大 主要 由 内 比 表 面积 增 大 所 致 ,这 是 由 于 膨 
润 土 层 间 阳 离子 水 合 能 力 不 同 导致 : 锂 基 膨润土 层 间 被 水 合 -Li' 堵塞 ,氮气 分 子 很 
难 进入 ;而 TMA- 膨 润 土 ,由 于 TMA BAAK TE. SE UE [8] ib 7K Be 388 38 9 Uf 
3B) , PA mf e 3 XU CA HE RIA EAS HEP. ot E fap BER 65TMA- 膨 润 土 内 比 表 面积 
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图 3-3 锂 基 膨 润 士 和 TMA- 膨 润 土 的 FTIR 谱 图 


(145 m /g) 比 未 减 电荷 处 理 的 108TMA- 膨 润 土 (78. 8 m^ /g) 增 大 1 售 。 
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图 3-4 锂 土 和 TMA- 脱 润 土 的 N: 吸附 - 脱 附 曲线 


由 于 膨润土 层 间 电荷 是 分 散 分 布 的 , 且 TMA* 在 TMA- 膨 润 土 层 间 呈 单 层 排 
列 , 吸 附 质 分 子 可 获得 的 内 比 表 面 存在 于 膨润土 层 间 TMA- 间 的 空隙, 也 是 分 散 
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分 布 的 。 因 此 ,单位 电荷 所 占 的 内 比 表 面积 能 更 准确 衡量 层 间 内 比 表 面 的 可 获得 
性 。 根 据 脱 润 土 的 阳离子 交换 容量 、 晶 胞 参数 和 实际 测 得 的 内 比 表 面积 可 计算 膨 
润 土 层 间 单位 电荷 所 占 的 内 比 表面 积 , 依 次 分 别 为 65TMA(0. 389 nm? /charge) > 
108TMA (0. 126 nm /charge) >> 65Li-Bent (0.052 nm?/charge) > 108Li-Bent 
(0. 020 nm /charge)。 可 见 ,经 过 减 电荷 处 理 和 TMA 改 性 后 ,膨润土 层 间 可 获 
得 的 单位 电荷 所 占 内 比 表 面积 增 大 ,而 且 65TMA- 膨 润 土 的 单位 电荷 所 占 内 比 表 
面积 约 是 108TMA- 膨 润 土 的 3 4%. 108TMA 的 No 吸附 - 脱 附 曲线 的 BB 形 回环 不 
闭合 ,表明 No 分 子 吸 附 在 某 些微 孔 区 域 无 法 脱 附 出 来 ,这 与 其 单位 电荷 所 占 内 比 
表面 积 很 小 相符 。 

根据 上 述 表征 结果 ,可 较为 准确 地 推测 TMA- 膨 润 土 干 态 和 湿 态 时 的 层 间 硅 
氧 烷 微 环境 (图 3-5 所 示 ) :在 干 态 时 ,TMA+ 在 膨润土 层 间 起 柱 撑 作用 ,同时 层 间 
棱 露 出 大 量 的 硅 氧 烷 表 面 , 即 分 散 的 纳米 吸附 位 点 ;在 湿 态 时 ,TMA+ 的 水 合作 用 
也 臻 膨润土 层 间 暴露 的 硅 氧 烷 表 面 大 大 减少 。 对 108TMA 来 说 ,由 于 其 干 态 时 暴 
露 的 硅 氧 烷 表面 积 只 有 65TMA 的 二 分 之 一 ,TMAL+ 的 水 合作 用 进一步 导致 其 暴 
露 的 硅 氧 烷 表 面 减 至 极 小 ,使 得 其 膨润土 层 间 的 吸附 位 点 无 法 为 吸附 质 获得 ,从 而 
增强 其 层 间 的 位 阻 效应 。 水 合 效应 对 硅 氧 烷 表面 积 较 大 的 65TMA 影响 相对 较 
小 ,尤其 是 单位 电荷 所 占 的 硅 氧 烷 表 面积 受 TMA+ 水 合作 用 的 影响 后 ,仍然 可 大 
于 有 机 分 子 的 截面 积 。 虽然 TMA* 的 水 合作 用 也 减少 了 65TMA 层 间 暴露 的 硅 
氧 烧 表 面积 ,在 其 水 合 阳离子 间隙 仍 存在 较 大 面积 的 硅 氧 烷 表面 , 仍 可 作为 有 机 污 
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图 3-5 TMA- 彩 润 土 干 态 和 湿 态 时 层 间 微 环境 
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染 物 的 潜在 吸附 位 点 。 综 上 所 述 , 脱 润 土 层 间 可 获得 的 硅 氧 烧 吸 附 表 面 可 通过 减 
电荷 和 TMA -交换 处 理 骏 露出 来 ,从 而 降低 膨润土 层 间 对 吸附 质 的 空间 位 阻 效 
应 ,增强 对 水 中 有 机 污染 物 的 吸附 。 


3.1.2 硅 氧 烷 表 面 吸附 特征 及 机 理 


锂 基 膨 润 土 和 和 TMA- 膨润土 对 水 中 茶 胺 和 茶 酚 的 吸附 如 图 3-6 所 示 。 经 过 减 
电 条 处 理 后 , 锂 基 膨润土 的 吸附 性 能 略 有 增强 。 经 TMA” 改 性 ,108Li-Bent 的 吸 
附 能 力 变 化 不 大 ,但 65Li-Bent 的 吸附 性 能 大 大 增强 。TMA- 膨 润 土 吸附 性 能 与 
TMA” 的 上 载 量 成 负 相 关 , 说 明 层 间 有 效 吸附 位 点 不 是 TMA ,而 是 TMA [i] Be 
AE Be CH OK AY E A oc e TT 
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图 3-6 ZEE Ca) AAS EU Cb) TE BB SE A EA TMA- 膨 润 土 上 的 等 温 吸附 曲线 


FAS ASIST HE 65TMA 和 LOSTMA 上 的 吸附 如 图 3-7 所 示 。 表 3-2 列 
出 了 各 类 有 机 污染 物 分 子 ( 包 括 芳 香 类 化 合 物 和 脂肪 类 化 合 物 ) 按 平 躺 的 方式 排 
列 , 在 65IMA 和 108TMA 的 内 、 外 硅 氧 烷 表 面 上 单 层 敢 盖 时 的 最 大 吸附 量 , FB 
A AK ARP TE 108TMA 上 的 吸附 比 在 65TMA 上 要 小 。 从 表 3-1 可 知 , 干 态 时 
108TMA Jz [B] 2& ie AY fi SeU bee AY 0. 126 nm’ /charge, 该 数值 小 于 芳香 类 化 合 物 
分 子 的 截面 积 , 因此 ,该 有 机 膨润土 层 间 难以 容纳 芳香 类 化 合 物 分 子 。 当 
108TMA 膨润土 处 在 水 中 时 , 层 间 水 合 态 的 TMA- 将 占据 更 多 的 硅 氧 烷 表 面 , 进 
一 步 减少 骏 露 的 硅 氧 烷 表 面积 ,从 而 大 大 抑制 了 有 机 污染 物 在 硅 氧 烷 表 面 上 的 吸 
附 。 对 65TMA 来 说 ,其 干 态 时 层 间 骏 露 的 硅 氧 烷 表 面 为 0. 389 nm /charge 该 数 
值 大 于 各 类 芳香 类 化 合 物 分 子 的 侧面 面积 ,芳香 类 化 合 物 分 子 可 以 倾斜 排列 的 方 
式 吸附 在 65TMA 层 内 。 同 时 ,由 于 层 间 电荷 分 布 的 不 均匀 性 ,多 个 TMA" RE, 
使 得 分 散 的 硅 氧 烷 表 面 可 连 成 一 片 , 从 而 允许 芳香 类 化 合 物 分 子 容纳 在 层 间 甚至 
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以 平 英 的 方式 ( 葵 环 平行 硅 氧 烷 表面 ) 在 65TMA 层 间 排列 。 对 水 中 有 机 化 合 物 的 
吸附 ,膨润土 外 表面 受到 水 的 覆盖 ,其 吸附 贡献 率 一 般 不 予 考虑 , 即 Quy, 可 以 忽略 。 
由 表 3-2 n AI. FE .苯胺 和 葵 酚 在 65TMA 的 Qa 值 仅 与 其 在 108TMA 的 Qu [B 
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图 3-7 FH2&(O, ©) 2ERECO, WO EBA, AO TE 65TMA( 空 心 点 ) 和 108TMA( 实 心 点 ) 


上 的 等 温 吸 附 曲线 
表 3-2 吸附 质 在 65TMA 和 108TMA 内 、 外 硅 氧 烷 表 面 上 的 单 层 覆盖 吸附 量 
ERS 分 子平 面 面 积 65 工 MA 108TMA 
/nm* Qa. / (mg/g) Qu / (mg/g) Qs /(mg/g) Qn/(mg/g) 

FH ZEE 0. 563 14. 63 39. 36 16. 18 21. 39 

AE 0. 536 15. 53 41.78 iy oe Mg 22. 70 

ANI 0. 536 15.70 42. 23 17..36 22. 95 
X^ c 0. 523 16. 78 45. 15 18. 56 24. 54 
环 己 醇 0. 536 16. 70 44. 92 18. 46 24. 41 
ECA 0. 529 17. 26 46. 43 19. 08 25. 23 


————————————————————————————————————————MÀM 


s : ; _ SAsorbent (n? /g) X Mw (g/mol) | 
HE: 最 大 吸附 量 的 具体 计算 方法 为 : mera) = 一 SA ee) Ne 其中 SAysorpent 是 指 吸 附 


剂 的 内 表面 积 或 外 表面 积 ,在 这 里 考虑 硅 氧 烷 表面 的 最 大 可 利用 率 , 即 将 硅 氧 烷 表 面 看 作 一 个 整体 ,不 考虑 
分 散 的 单个 硅 氧 烷 表 面 面 积 小 于 污染 物 分子 尺 寸 的 情况 ,并 以 干 态 时 实测 的 表面 积 数值 进行 计算 。65TMA 
和 108TMA 的 内 、 外 表面 积 见 表 3-1, 单 位 为 m?/g。SAsowre 是 指 吸附 质 分 子 的 平面 面积 ,单位 为 nm, Mw 
为 分 子 摩尔 质量 ,单位 为 g/mol; NA 为 阿 伏 伽 德 罗 常数 ,6. 022X 103 。 表 中 的 Qu, 和 Qa. 分 别 指 内 、 外 硅 氧 
烷 表 面 的 最 大 吸附 量 
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相差 1 倍 ,但 图 3-7 中 两 者 的 差别 却 在 10 倍 以 上 。 因 此 , 仅 从 膨润土 层 间 位 阻 效 
应 的 角度 很 难 解 释 这 一 现象 。 

分 子 尺寸 相似 的 芳香 类 化 合 物 ( 甲 茶 、 茶 胺 、 茶 酚 ) 和 脂肪 类 化 合 物 ( 环 已 酮 \ 环 
OA IEC BE) fe 65TMA 上 等 温 吸 附 曲线 如 图 3-8 所 示 。 芳 香 类 化 合 物 的 等 温 吸 
附 曲线 在 低 浓度 区 呈 S 形 (图 3-8) ,而 在 高 浓度 区 是 Freundlich 类 型 ( 见 图 3-7). 
芳香 类 化 谷物 吸附 强度 随 着 吸附 质 浓度 的 增 大 而 增强 ,在 高 浓度 区 吸附 量 已 超过 
K 3-2 中 吸附 质 单 层 覆盖 的 最 大 吸附 量 ( 约 为 40 mg/g)。 而 脂肪 类 化 合 物 的 等 温 
吸附 曲线 呈 Langmuir 类 型 ,在 高 浓度 区 达到 饱和 ,未 超过 吸附 质 单 层 覆盖 时 的 最 
大 吸附 量 。 在 高 浓度 区 可 观察 到 芳香 类 化 合 物 在 65TMA 上 的 吸附 强 于 脂肪 类 化 
合 物 ,说 明 65TMA 更 适合 于 芳香 类 污染 物 的 吸附 。65TMA 对 芳香 类 化 合 物 吸 
附 性 能 大 小 为 : 甲 茶 > ERR > 葵 酚 ,与 有 机 化 合 物 的 疏水 性 大 小 一 致 。 
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Al3-8 FAR ARAM . 环 已 酮 . 环 已 醇和 正 已 醇 在 65TMA 上 的 等 温 吸附 曲线 


茶 酚 和 环 己 醇 具有 相似 的 分 子 结构 ,但 两 者 在 65TMA 上 的 吸附 却 相 差 很 大 
(图 3-8) ,说 明 吸附 质 的 廊 环 结构 在 吸附 中 起 到 重要 作用 。 由 于 缺少 廊 环 结构 , 正 
己 醇 \ 环 己 酮 和 环 己 醇 在 65TMA 上 的 饱和 吸附 容量 分 别 为 15. 8 mg/g、9.2 mg/g 
和 5. 8 mg/g, 均 小 于 预测 的 单 层 覆盖 最 大 吸附 量 ( 表 3-2)。 由 此 可 见 , 在 65TMA 
层 间 虽然 具有 足够 大 面积 梭 露 的 硅 氧 烷 表 面 来 吸附 有 机 化 合 物 分 子 , 但 是 脂肪 类 
化 合 物 吸附 依然 无 法 达到 单 层 履 盖 时 的 最 大 吸附 量 , 说 明 脂 肪 类 化 合 物 与 硅 氧 烷 
表面 之 间 的 吸附 作用 力 较 弱 , 可 能 存在 层 间 位 阻 效应 。 而 芳香 类 化 合 物 与 硅 氧 烷 
表面 之 间 的 强 相互 作用 能 在 一 定 程 度 上 消除 层 间 位 阻 效 应 ,从 而 使 吸附 量 超过 芳 
否 类 化 合 物 单 层 履 盖 的 最 大 吸附 量 。 


* 66 。 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


廊 香 类 化 合 物 在 65TMA 和 108TMA 上 的 吸附 量 可 相差 十 至 百倍 , 原因 如 
下 :内 从 层 间 位 阻 效 应 的 角度 分 析 , 虽 然 65TMA 和 108TMA 的 层 间 硅 氧 烧 表 面 
积 仅 相 差 1 倍 , 但 由 于 硅 氧 烷 表 面 被 TMA+ 分 散 ,108TMA 上 单位 电荷 所 占 暴露 
的 硅 氧 烷 表 面积 仅 为 0. 126 nm ,小 于 有 机 化 合 物 的 分 子 截面 积 ,所 以 108TMA 
屋 间 难以 吸附 有 机 化 合 物 ;@@ 从 层 间 纳 米 位 点 的 可 达 性 分 析 , 水 中 108TMA EF 
65 TMA 具有 更 高 的 聚集 状态 ,使 有 机 化 合 物 分 子 更 难 到 达 108TMA 的 层 间 纳米 
吸附 位 点 ;加 从 芳 环 效应 的 角度 分 析 , 芳香 类 化 合 物 分 子 间 的 芳 环 作 用 对 其 在 
65TMA 上 高 效 的 吸附 具有 重要 贡献 ,而 在 108TMA 上 则 不 明显 。 

图 3-9 摘 述 了 在 低 浓 度 区 ,65TMA 的 吸附 量 Q 与 C./S, 的 关系 ,其 中 C. 为 
平衡 浓度 ,Sv 为 25'C 时 水 中 有 机 化 合 物 的 溶解 度 。 用 C./S, 代替 C., 消 除了 有 机 
化 合 物 玻 水 效应 的 影响 ,能 比较 直观 地 显示 有 机 化 合 物 与 吸附 剂 之 间 的 相互 作用 。 
结合 有 机 化 合 物 的 偶 极 常数 ,可 发 现在 低 浓度 区 (C./S.<8.0X10-4), 有 机 化 合 
VITE 65TMA 上 的 吸附 显示 出 对 吸附 质 极 性 的 选择 性 。 如 偶 极 矩 最 大 的 环 已 酮 
CD 一 3.08) 吸 附 最 强 , 而 偶 极 抢 最 小 的 甲 茶 CD=0. 36) OR PSS. HERR .苯酚 、 环 
乙醇 和 正己 醇 具 有 相似 的 偶 极 矩 (D=1.45 一 1.46) ,表现 出 相近 的 吸附 强度 。 因 
此 ,吸附 主要 是 由 偶 极 - 偶 极 相互 作用 产生 。 对 芳香 性 化 合 物 , 苯 酚 和 苯胺 的 等 温 
吸附 曲线 呈 向 上 四 的 形状 ,说 明 吸 附 质 芳 环 之 间 的 相互 作用 ( 即 已 吸附 的 有 机 化 合 
物 的 务 环 对 水 溶液 相 的 有 机 化 合 物 的 芳 环 之 间 的 相互 吸引 ) 对 吸附 起 到 重要 影响 ， 
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图 3-9 FA GERE EBD PC A) AE CL ETE 65TMA 上 的 QC。/S。 曲线 


XRD 分 析 结 果 表 明 ,TMA- 膨 润 土 吸附 有 机 化 合 物 前 后 ,其 doo 值 变化 不 大 ， 
THE 1.41—1.48 nm 之 间 , 见 图 3-10。 层 间距 小 于 有 机 化 合 物 分 子 的 竖 直 高 度 ， 
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说 明 膨 润 土屋 间 有 机 化 合 物 以 单 层 平 铺 的 形式 排列 。TMA- 膨 润 土 吸附 脂肪 类 化 
合 物 和 少量 甲 茶 后 (吸附 量 均 小 于 单 层 覆 盖 最 大 吸附 量 ) ,其 do 值 略 有 减少 ,可 能 
ke TMA’ 水 合 层 被 吸附 的 有 机 化 合 物 挤 破 而 导致 层 间距 略 有 减 小 。 但 65TMA 
对 茶 胺 的 吸附 量 可 达 71 mg/g, 超 过 其 单 层 覆盖 最 大 吸附 量 ;do 值 从 1. 45 nm 增 
大 至 1. 48 nm, -F 3E HE Bl oU C0. 34 +0. 34 4-0. 96 — 1. 64 nm) 和 坚 直 单 层 
(0.674-0.96 —1.63 nm) 所 需 的 层 间 高 度 , 而 大 于 平 铺 单 层 (0.34 十 0. 96 = 
1. 30 nm) 所 需 的 层 间 高 度 。 因 此 ,苯胺 在 65TMA 层 间 可 能 以 倾斜 单 层 的 方式 排 
列 ,是 苯胺 分 子 插 人 到 原先 单 层 平 躺 的 分 子 之 间 演 变 成 倾斜 排列 的 结果 。 图 3-10 
中 TMA- 膨 润 土 吸 附 有 机 化 合 物 后 XRD 曲线 在 低 角 度 区 域 (20 二 2 ) 衍 射 峰 消 失 ， 
说 明 在 有 机 化 合 物 的 吸附 过 程 中 ,存在 颗粒 解 聚 的 过 程 。 
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图 3-10 有 机 化 合 物 吸 附 前 与 吸附 后 TMA- 脱 润 土 湿 态 XRD 


图 3-11 为 TMA- 膨 润 土 吸附 茶 胺 前 后 的 FTIR 谱 图 。 结 果 显 示 ,65TMA K 
附 茶 胺 后 ,在 红外 谱 图 上 可 以 观察 到 茶 胺 的 N—H 伸缩 振动 (3439 em ', 
3376 cm |) All C—H 伸缩 振动 (3038 cm !')。 但 在 108TMA 吸附 茶 胺 后 的 红外 谱 
图 中 没有 观察 到 这 些 特 征 谱 市 。 比 较 纯 茶 胺 的 红外 谱 图 和 TMA- 膨 润 土 吸附 茶 胺 
后 的 红外 谱 图 ,可 以 发 现 , 在 65TMA 上 吸附 态 葵 胺 的 特征 谱 带 移 向 高 频 , 一 是 吸 
附 态 的 茶 胺 受 限 在 TMA- ERAN, H N 一 H 伸缩 振动 和 C 一 互 伸缩 振动 都 
受到 空间 限制 而 振动 能 量 增 大 ;二 是 茶 胺 的 芳 环 与 硅 氧 烷 表 面 之 间 的 强 相 互 作用 ， 
硅 氧 烷 表 面 的 氧 供电 子 至 苯胺 的 芳 环 ,使 葵 胺 上 N 一 H 伸缩 振动 和 C—H 伸缩 振 
动 的 能 量 增 大 。 
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图 3-11 有 机 化 合 物 吸附 前 与 吸附 后 TMA- FTIR 图 


综 上 所 述 ,膨润土 经 过 减 电 荷 处 理 并 用 TMA 交换 ,可 开发 其 层 间 硅 氧 烷 表 
面 作 为 水 中 芳香 类 有 机 污染 物 的 高 效 纳米 吸附 位 点 。 


3.1.3 溶剂 极 性 效应 


图 3-12 显示 了 不 同 极 性 的 溶剂 (正己 烷 、 二 氧 甲烷 .甲醇 和 水 ) 中 茶 胺 在 
65TMA 和 108TMA 上 等 温 吸附 曲线 。 结 果 表 明 , 在 二 氯 甲 烷 和 甲醇 等 中 等 极 性 
溶剂 中 ,65TMA 和 108TMA 吸附 茶 胺 能 力 都 非常 弱 , 说 明 65TMA 和 108TMA 
内 外 硅 氧 烷 表 面 的 吸附 位 点 被 有 机 溶剂 覆盖 ,抑制 了 茶 胺 的 吸附 ;说 明 TMA- 脱 润 
土 的 硅 氧 烧 表 面 呈 中 等 极 性 ,与 中 等 极 性 有 机 溶剂 之 间 具 有 较 强 的 亲和力 。 而 在 
强 极 性 的 水 溶液 中 ,65TMA 对 莱 胺 具有 较 好 吸附 性 能 ,而 108TMA 对 茶 胺 吸附 
很 弱 , 说 明 外 硅 氧 烧 表 面 完 全 被 水 覆盖 ,内 硅 氧 烷 表 面 则 没有 被 水 覆盖 ,而 且 内 奎 
氧 烷 表面 极 性 程度 较 外 硅 氧 烷 表 面 弱 。 因 此 ,苯胺 可 以 被 65TMA 的 内 硅 氧 烷 表 
面 吸 附 , 而 且 膨 润 土 的 内 硅 氧 烷 表面 与 苯胺 之 间 的 亲和力 要 大 于 与 水 之 间 的 亲 和 
力 。 然 而 ,在 非 极 性 溶剂 正己 烷 中 ,65TMA 和 108TMA 均 表 现 出 较 好 吸附 性 能 ， 
H. 65TMA 吸附 性 能 略 优 于 108TMA。 且 在 正己 烷 中 108TMA 对 苯胺 的 等 温 吸 
FR HH ZR Langmuir 型 ,其 饱和 吸附 容量 为 16. 26 mg/g. 

正己 烷 中 108TMA 吸附 茶 胺 的 能 力 要 强 于 在 水 相 中 ,说 明正 己 烧 中 TMA 
不 水 合 , 导 致 更 多 的 硅 氧 烷 表面 暴露 而 增强 吸附 。 即 使 TMA* 不 水 合 ,由 于 在 
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图 3-12 在 不 同 极 性 溶剂 中 茶 胺 在 65TMA 和 108TMA 上 的 等 温 吸附 曲线 


108TMA 上 单位 电荷 所 占 暴 露 的 硅 氧 烷 表面 积 (0. 126 nm? /charge) 小 于 莱 胺 的 分 
子 尺 寸 ( 平 面 面 积 0. 54 nm’ ,侧面 面积 0. 26~0. 27 nm’ ) ,其 层 间 暴露 的 硅 氧 烷 表 
面 也 难以 吸附 有 机 污染 物 分 子 。 因 此 ,正己 烷 中 茶 胺 在 108TMA 上 吸附 的 位 点 应 
该 在 外 硅 氧 烷 表 面 ,这 与 外 硅 氧 烷 表 面 呈 高 极 性 且 与 非 极 性 溶剂 的 亲和力 较 弱 相 
从。 通过 108TMA 的 外 硅 氧 烷 表 面积 计算 茶 胺 单 层 平 铺 时 的 最 大 吸附 量 为 
17.17 mg/g( 见 表 3-2), 与 从 108TMA 的 等 温 吸附 曲线 得 到 的 饱和 吸附 量 
16. 26 mg/g 相 近 。 对 于 65TMA, 由 于 内 硅 氧 烷 表 面 的 弱 极 性 ,在 正己 烷 中 可 能 暴 
露出 来 。 内 外 硅 氧 烷 表面 的 同时 利用 ,可 说 明 65TMA 对 正己 烷 中 低 浓 度 苯胺 的 
吸附 强 于 水 相 葵 胺 的 吸附 。 对 高 浓度 茶 胺 ,在 正己 烷 中 65TMA 的 吸附 反而 弱 于 
水 相 , 可 能 是 硅 氧 烷 表 面 与 正己 烷 的 接触 性 能 较 差 ,导致 溶剂 分 子 无 法 到 达 层 间 部 
分 内 硅 氧 烷 表面 ;或 进入 膨润土 层 间 的 正己 烷 与 苯胺 在 内 硅 氧 烷 表 面 上 竞争 吸附 。 

图 3-13 为 不 同 溶剂 态 6STMA 和 108TMA 的 XRD 图 。 在 正己 烷 润 湿 态 ， 
65TMA 和 108TMA 的 底面 间距 (ao 值 ) 均 为 1. 39 nm, 层 间距 为 0.43 nm, 5S IE 
己 烷 分 子平 躺 时 的 高 度 ( 亚 甲 基 的 尺寸 ,0.42 nm) 相 似 ,此 时 正己 烷 以 单 层 平 铺 的 
形式 进入 TMA- 膨 润 土 层 间 ;或 正己 烷 不 进入 层 间 。 图 3-13 中 ,表征 黏土 片 层 聚 
集 状态 的 低 角 区 特征 衍射 峰 随 溶剂 极 性 的 降低 (水 一 正 已 烷 ) 逐 渐 减 弱 , 在 正己 烧 
aie ASA) TMA- 膨 润 土 上 甚至 完全 消失 。 同 时 ,黏土 片 晶 结构 的 特征 衍射 峰 (20 王 
一 6 ) 却 随 溶剂 极 性 的 降低 (水 习 正 己 烷 ) 而 趋向 尖锐 。 膨 润 土 片 层 的 聚集 度 随 溶 
剂 极 性 的 降低 而 减 小 , 片 层 趋向 于 更 有 序 的 排列 模式 一 一 准 晶体 结构 (quasi-crys- 
tals) 。 工 MA- 月 润 土 颗粒 在 正己 烷 中 解 聚 成 片 层 ,形成 更 有 序 的 准 唱 体 结 构 排列 
模式 ,该 聚集 状态 将 导 臻 TMA- 膨润土 的 外 硅 氧 烷 表 面 完全 暴露 ,从 而 成 为 新 的 吸 
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附 位 点 ,因此 正己 烷 中 108TMA 可 高 效 吸附 葵 胺 。 
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图 3-13 65 TMA 和 108TMA 在 不 同 溶剂 态 的 XRD 谱 图 


3.2. ”有 机 质 对 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 行 ; 
及 其 预测 模型 


土壤 /沉积 物 吸附 有 机 污染 物 包 括 线性 分 配 作用 和 非 线 性 表面 吸附 两 部 
分 。 人 们 通常 认为 ,高 浓度 有 机 污染 物 吸附 中 分 配 作 用 占 主导 地 位 , 低 浓度 
有 机 污染 物 吸 附中 表面 吸附 则 占 主导 地 位 。 非 线性 吸附 等 温 线 常用 包括 线性 等 温 
线 (分 配 作 用 ) 和 限制 点 位 Langmuir 等 温 线 (表面 吸附 ) 两 部 分 的 双 模 式 模型 
(dual-mode model, DMM) ff yR 799, 

Ge = Qp F qau = K Ce + Qs * bC FEC.) (8-1) 

AP, q ug/g) AACE ST AC B8 18 5 qu. Cug/ g) AEB TE 6 TG M K, (mL/g) 为 

分 配 系数 ;CeChg/mL) 为 平衡 浓度 ;Qu Chg/g) 为 最 大 表面 吸附 量 ; Q * bm L/ g) JJ 

表面 吸附 系数 ;0(mLVhg) 为 常数 。 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 分 配 作 用 主要 

由 有 机 质 / 有 机 碳 含量 (f。) 决 定 ,常用 有 机 碳 标 化 的 分 配 系数 (K。 — Ka f AR 

分 配 作用 的 大 小 ,对 同一 有 机 污染 物 ,有 机 碳 标 化 分 配 系数 大 至 为 常数 “号 。 由 

于 K。 与 有 机 污染 物 的 物理 化 性 质 如 辛 醇 -水 分 配 系数 (K。。) .水 溶解 度 (S,) 等 之 
间 存 在 以 下 经 验 关系 ”54 ， 

log(K,.) = alog(K,, or Sy) +m (3-2) 

AP, a Alm 为 经 验 参 数 , 通 过 对 数 回归 得 到 。 表 3-3 列 出 了 一 些 文献 中 得 到 的 
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回归 方程 。 因 此 ,根据 方程 (3-1) 和 方程 (3-2) 可 利用 土壤 /沉积 物 有 机 碳 含量 和 有 
机 污染 物 S,/K。 估 算 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 分 配 吸 附 量 , 即 
ty = Beg * Teo “tp = 10" «RL fo G (3-3) 
公式 (3-3) 不 仅 为 有 机 污染 土壤 修复 的 工程 设计 提供 了 理论 指导 ,也 为 分 析 评 
价 环境 中 有 机 污染 物 的 归 窒 和 生物 的 有 效 性 提供 了 方法 。 由 于 简单 方便 ,分 配 理 
论 特别 是 常数 K6 已 经 广泛 应 用 于 环境 工程 实践 中 。 
表 3-3 计算 K. 值 的 回归 方程 
回归 用 化 合 。 相关 系数 


回归 方程 易 数 /个 de 应 用 范围 参考 文献 
log( Ko.) =—0. 55log(Sy)+3. 64 106 0.71 广泛 应 用 ,主要 为 农药 [14] 
log CK.) = —0. 69log( Sy) +4. 27 22 0. 93 多 环 芳烃 [40] 
log Ko.) — —0. 54log( Sy) 4-0. 44 10 0. 94 多 环 芳 烃 [13] 
log( Koc) — —0. 73log( S, ) 4-0. 24 12 0. 99 非 离子 有 机 污染 物 [38] 
log( Koc) —0. 544logC Ko, ) +1. 377 45 0. 74 农药 [14] 
log( Koc) —0. 937log( Ko) —0. 006 19 0. 95 芳烃 [41] 
log( Koc) — 1. 029log( Kow ) —0. 18 13 0. 76 农药 [42] 
log( Koc) —0. 52log( Kos) +0. 88 105 0. 95 广泛 应 用 ,主要 为 农药 [39] 
log( Koc) =0. 64log( Kow) +1. 1 10 0. 87 农药 [43] 


里 然 分 配 模 型 形式 简洁 、 使 用 方便 ,但 它 不 能 准确 预测 实际 环境 中 低 浓度 有 机 
污染 物 的 非 线 性 界面 行为 。 在 自然 环境 中 ,有 机 污染 物 的 浓度 往往 较 低 , 导 
致 分 配 模型 预测 结果 与 实际 存在 较 大 的 偏差 ,预测 结果 通常 比 实际 吸附 量 要 低 很 
Be) 。 因 此 ,分 配 模型 在 预测 有 机 污染 物 环境 界面 行为 的 应 用 中 受到 了 限制 。 
为 了 更 好 地 预测 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 行为 , 吸 须 建立 非 线 性 吸附 与 
有 机 物性 质 、 土 壤 / 沉 积 物性 质 间 的 关系 ,以 便 建 立 更 准确 的 有 机 污染 物 非 线 性 吸 
附 的 预测 模型 。 然 而 ,长 期 以 来 ,人 们 尚未 建立 有 机 污染 物 表 面 吸 附 部 分 的 预测 方 
法 ,其 原因 是 人 们 对 表面 吸附 的 贡献 源 没有 形成 一 致 的 结论 ,主要 观点 如 下 :中 无 
论 极 性 或 非 极 性 有 机 污染 物 的 非 线 性 吸附 均 来 自 土壤 /沉积 物 有 机 质 的 贡 
献 “”“””;@ 极 性 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 来 自 有 机 质 的 特殊 作用 , 非 极 性 有 机 
污染 物 的 非 线 性 吸附 来 自 土壤 /沉积 物 中 存在 的 少量 高 比 表 面积 炭 类 物质 
CHSACM) Bf gti 70009 ;图 极 性 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 来 自 土壤 /沉积 物 矿 物 
质 的 表面 吸附 贡献 , 非 极 性 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 来 自 HSACM 的 贡 
献 “……”。 可 见 , 有 机 污染 物 非 线性 表面 吸附 的 贡献 源 ,特别 是 有 机 质 是 否 为 非 
线性 表面 吸附 的 主要 源 仍 需 进一步 研究 证 实 。 通 过 建立 表面 吸附 量 与 土壤 /沉积 
物 有 机 质 售 量 ` 矿 物 含量 、 比 表面 积 等 的 相关 关系 ,测定 有 机 污染 物 在 腐 殖 酸 和 黏 
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土 矿物 上 的 表面 吸附 行为 ,有 望 曾 明 在 极 性 和 非 极 性 有 机 污染 物 表 面 吸附 中 有 机 
质 的 主导 作用 。 

为 此 ,笔者 等 通过 测定 土壤 /沉积 物 有 机 质 含量 、 矿 物质 含量 、 比 表面 积 等 性 
质 ,研究 了 土壤 /沉积 物 对 2,4- 二 毛 酚 .苯胺 、 硝 基 茶 等 有 机 污染 物 的 非 线性 吸附 
行为 ” ;并 结合 文献 数据 ,探讨 了 土壤 /沉积 物性 质 对 有 机 污染 物 非 线性 吸附 的 影 
虽 , 盖 明了 有 机 质 不 仅 是 有 机 污染 物 在 土壤 上 线性 分 配 吸 附 的 主要 介质 ,也 是 非 线 
性 表面 吸附 的 主要 介质 ,建立 了 非 线性 吸附 与 土壤 /沉积 物 有 机 质 含量 间 的 经 验 关 
系 ;分 析 了 有 机 污染 物性 质 对 非 线性 吸附 的 影响 ,建立 了 非 线 性 吸附 与 有 机 污染 物 
性 质 之 间 的 经 验 关 系 ;在 此 基础 上 ,建立 了 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 非 线性 吸 
附 的 预测 模型 。 


3.2.1 有 机 质 对 有 机 污染 物 非 线性 吸附 的 主导 作用 
l. 有 机 质 对 2,4- 二 氨 酚 的 非 线性 吸附 


应 用 双 模 式 模型 拟 合 的 2,4- 二 氧 酚 吸 附 等 温 线 见 图 3-14 和 图 3-15。 双 模式 
模型 拟 合 采用 统计 软件 SPSS10. 0 的 非 线 性 回归 程序 , 拟 合 得 到 的 双 模 式 模型 参 
效 及 其 标准 偏差 (standard deviation，SD) 见 表 3-4。 腐 殖 酸 、 土 壤 、 沉 积 物 .二 氧化 
硅 和 钙 基 索 脱 石 的 理化 性 质 见 表 3-5, 其 中 Peat 土 的 数据 引 自 文献 [49]。2,4- 二 
扎 酚 在 腐 殖 酸 土壤 和 沉积 物 上 的 吸附 等 温 线 呈 非 线性 ,由 于 表面 吸附 的 主导 作用 
了 性 致 吸附 等 温 线 在 低 平 衡 浓 度 范 围 内 有 显著 的 向 下 弯曲 ,而 分 配 作 用 导致 吸附 等 
温 线 在 高 平衡 浓度 范围 内 趋向 明显 的 线性 。 双 模式 模型 对 拟 合 所 有 的 吸附 等 温 线 
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图 3-14 双 模 式 模 型 拟 合 的 2,4- 二 毛 酚 在 腐 殖 酸 上 的 吸附 曲线 
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都 有 较 好 的 效果 ,相关 系数 (R?) 都 在 0.998 ~ 1.000. H ISA Hy XH (mean 
weighted square error, MWSE) Jj 0. 0014—0. 0604 X 3-4), 
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图 3-15 ”沉积 物 8 和 去 除 部 分 有 机 质 的 沉积 物 #8 对 2,4- 二 氯 酚 的 表面 吸附 ,分配 作 用 和 
吸附 等 温 线 比较 ( 实 线 为 沉积 物 8, 虚 线 为 沉积 物 #8) 


为 去 除 矿物 质 的 影响 , 腐 殖 酸 经 常 作为 有 机 质 的 替代 品 模拟 研究 其 对 有 机 污 
染 物 的 吸附 行为 。 由 图 3-13 和 表 3-4 可 见 ,2,4- 二 毛 酚 在 腐 殖 酸 上 的 吸附 等 温 线 
为 非 线 性 , 且 同 时 具有 高 的 表面 吸附 量 (Q, 二 16 200 ug/g+1800 ng/g) 和 分 配 吸 
bist CK, =92. 8 mL/g 士 1. 1 mL/g) ,表明 有 机 质 不 仅 对 有 机 污染 物产 生 分 配 吸附 
作用 ,而 且 有 很 强 的 表面 吸附 能 力 。 因 此 ,土壤 /沉积 物 中 少量 有 机 质 会 产生 显著 
的 表面 吸附 作用 。 图 3-14 表明 ,去除 部 分 有 机 质 后 ,沉积 物 对 2,4- 二 氯 酚 的 分 配 
吸附 量 和 表面 吸附 量 均 明 显 降低 ,2,4- 二 毛 酚 在 沉积 物 8 上 的 最 大 表面 吸附 量 为 
(10903-80) ug/g, MEULER H #8 上 的 最 大 吸附 量 仅 为 (457 士 60)ung/g, 进 一 步 证 
明了 有 机 质 在 表面 吸附 中 的 重要 作用 。 

蒙 胶 石 和 二 氧化 硅 是 土壤 /沉积 物 主要 的 黏土 矿物 和 无 定形 氧化 物 ,是 土壤 / 
沉积 物 矿物 质 的 主要 活性 成 分 。 了 解 有 机 污染 物 在 蒙 脱 石和 二 氧化 硅 上 的 吸附 可 
以 模拟 土壤 /沉积 物 矿物 质 的 表面 吸附 作用 。 蒙 脱 石 和 二 氧化 硅 的 pH 分 别 为 
8. 50 和 9. 50 ,而 2,4- 二 毛 酚 的 pK, 值 为 7. 90, AN pH 4 MIM 2.4-— E TESE 
脱 石 和 二 氧化 硅 上 都 没有 明显 的 吸附 作用 。 一 些 研 究 者 探讨 其 他 有 机 污染 物 在 黏 
土 矿物 和 无 定形 氧化 物 上 的 吸附 行为 ,如 黏土 矿物 高 岭 石 吸附 对 硫 磷 Go 、 针 铁 矿 
吸附 茶 酚 ”1 等 ,得 到 了 相同 的 结论 。2,4- 二 氧 酚 在 二 氧化 硅 和 蒙 脱 石上 弱 的 吸附 
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X35 实验 用 土壤 /沉积 物 样品 理化 特征 


N;-BET 
采样 点 。” fue/% 比 表 面积 pH gs 黏土 类 型 ( 按 含量 多 少 排列 ) 
ACE /gy 


沉积 物 1 西湖 10. 9 ND 6. 60 20.2 高 岭 石 ,1.4 nm g j^. = 7k ARAA 
沉积 物 2 西湖 10. 9 ND 6.53 — 20.7 ”高 岭 石 ,1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 , 伊 利 石 
沉积 物 3 西湖 9. 46 ND 6.32  3L9 高 岭 石 ,1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 , 伊 利 石 
沉积 物 4 西湖 8. 08 3. 97 6. 63 43.4 ”高 岭 石 ,三 水 铝 石 ,伊利 石 ,1.4 nm 矿物 
沉积 物 5 西湖 7. 46 4. 56 6.68 25.2 高 岭 石 ,1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 ,伊利 石 


沉积 物 6 西湖 6. 25 ND 5.78 . 85.5 高 岭 石 ,1.4 nm 矿物 ,伊利 石 
沉积 物 7 西湖 5.7] 5. 69 5. 81 35.0 ”高 岭 石 ,1.4 nm 和 矿物 ,伊利 石 , 三 水 铝 石 


沉积 物 8 西湖 4. 08 ND 6.24 — 11.2 1.4 nm 矿物 ,高 岭 石 ,三 水 铝 石 ,伊利 石 
沉积 物 #8 西湖 0. 88 ND 6. 31 ND -1.4 nm 矿物 ,高 岭 石 ,三 水 铝 石 ,伊利 石 
沉积 物 9 鉴 湖 3. 79 ND 6.04 32.0 1.4nm 和 矿物 ,高 岭 石 ,三 水 铝 石 , 伊 利 石 
沉积 物 10 鉴 湖 2. 80 ND 6.25 365 1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 ,高 岭 石 ,伊利 石 
沉积 物 11 南湖 1. 43 ND 6.14 4L9 1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 ,伊利 石 , 蒙 脱 石 
沉积 物 12 甬江 ]. 75 ND 6. 85 21.0 ”伊利 石 ,1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 ,高 岭 石 
沉积 物 13 iHi 0. 96 ND 0.92 — 31.9 1.4 nm 矿物 ,高 岭 石 ,伊利 石 ,三 水 铝 石 
沉积 物 14 3B iE 0. 63 ND 6.50 42.1 伊利 石 ,1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 

沉积 物 15 京杭 运河 3.73 17. 82 6.05 23.6 伊利 石 .1.4 nm 矿物 ,三 水 铝 石 ,高 岭 石 
沉积 物 16 京杭 运河 0.39 ND 7. 16 11.2 高 岭 石 ,三 水 铝 石 ,1.4 nm 矿物 ,伊利 石 

红壤 龙井 山 。 2.31 ND 6.23 56.3 ”1.4nm 矿 物 , 蒙 脱 石 ,高 岭 石 ,伊利 石 





腐 殖 酸 53. 7 ND 3. 87 0. 0 

蒙 脱 石 0. 04 60. 9 8. 50 ND 蒙 脱 石 
二 氧化 硅 0. 088 ND 9. 50 ND 

Peat £" 44.6 0. 88 


a. ND: 没有 测定 ;b，1. 4 nm WARE A ARE AA 1. 4nm 层 间 矿物 ;c. 数据 引 自 文献 L49 | 


EH, ER PK FER ED Pe TY Sie Bo Fe OR PE A Bc. B 7k A SURE 
A TRU EA ER IA BEE FH SP BOO A BL 1o Ue VIE — SUELE TAR E Et 
KARKARE Ca” 等 强 亲 水 性 阳离子 间 的 水 合作 用 ,导致 水 对 有 机 污染 物 在 蒙 
脱 石 表面 的 强烈 竞争 作用 。 另 有 研究 者 发 现 2,4-D 等 有 机 污染 物 在 伊利 石 
和 蒙 脱 石上 有 显著 的 表面 吸附 ,也 有 研究 者 发 现 其 他 有 机 污染 物 在 矿物 表面 的 
表面 吸附 作用 ” 。 导 致 实验 结果 相反 的 原因 有 两 个 ,一 是 忽略 了 矿物 样品 
中 存在 少量 有 机 质 的 影响 ;二 是 黏土 矿物 可 能 被 弱 水 合 性 阳离子 如 NH; K^ SEHR 
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和 ,导致 水 在 这 些 矿物 表面 的 竞争 作用 减弱 "1。 

由 表 3-4 和 表 3-5 可 见 ,土壤 / 沉 积 物 比 表面 积 对 2,4- 二 握 酚 表面 吸附 没有 明 
显影 响 。 例 如 ,Peat 土 比 表 面积 为 0. 88 m^ /g, 低 于 沉积 物 4(3.97 m’/g) ,沉积 
9(4. 56 m^/g) VLFR H 7 (5.69 my/g)、 沉 积 物 15 (17.82 m^ /g) 和 蒙 脱 石 
(60. 90 m /g) 的 比 表面 积 值 ; 但 2,4- 二 氧 酚 在 Peat 土 上 的 最 大 表面 吸附 量 为 
18 900 pg/g+1 100 hg/g, 高 于 沉积 物 4(1210 ug/g 士 230 ug/g) 沉积 物 5(2950 ug/ 
g+240 ug/g) ,沉积 物 7(2230 hg/g 士 160 ug/g) 沉积 物 15(806 ug/g-- 110 ug/g) 等 
的 最 大 表面 吸附 值 。 同 样 , 总 黏土 矿物 含量 和 双 模 式 模型 参数 K, 、Q, 或 Qu * 6 [E] 
也 没有 相关 性 。 例 如 ,在 实验 土 样 中 红壤 的 黏土 矿物 含量 最 高 (总 黏土 含量 为 
56. 34) ,但 2,4- 二 氧 酚 在 红壤 上 的 最 大 表面 吸附 量 仅 为 437 ng/g 士 46 ng/g, 远 小 
于 忒 土 矿物 含量 更 小 的 沉积 物 ( 如 沉积 物 1 一 10 和 沉积 物 15) 上 的 表面 吸附 量 。 
尽管 沉积 物 8 和 沉积 物 16 含有 相同 的 黏土 含量 (11. 2%), 2,4- 二 毛 酚 在 沉积 物 8 
上 的 最 大 表面 吸附 量 为 1090 ug/g3-80 hg/g, 显 著 大 于 在 沉积 物 16 上 的 最 大 表面 
吸附 量 (61. 1 ng/g 士 7.5 hg/g)。 结 果 表 明 , 由 于 矿物 表面 水 的 竞争 吸附 作用 非常 
显 关 ,导致 2,4- 二 氧 酚 在 自然 土壤 /沉积 物 矿 物 上 的 表面 吸附 不 明显 。 

根据 Haderleln 等 ”的 研究 ,只 有 当 土 壤 / 沉 积 物 矿 物 表 面 被 弱 水 合 性 阳 离 
了 于 如 NHK 等 饱和 时 才 会 对 有 机 污染 物 有 较 强 的 表面 吸附 。 但 是 在 自然 环境 
中 , 弱 水 合 性 阳离子 他 和 的 土壤 /沉积 物 非 常 少见 。 忽 略 自然 环境 中 强 水 合 性 阳 离 
于 的 主导 地 位 ,将 高 估 矿 物 成 分 的 表面 吸附 能 力 , 并 得 出 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 
物 上 的 表面 吸附 由 矿物 质 控制 的 不 科学 的 结论 。 

土壤 /沉积 物 有 机 碳 含量 越 高 其 对 2,4- 二 氧 酚 的 表面 吸附 量 越 大 (参见 表 3-4 
和 表 3-5)。 例 如 ,2, 人 4 二 握 酚 在 沉积 物 16 上 的 最 大 表面 吸附 量 仅 为 61. 1 ug/g-- 
7. 5 hg/g, 还 小 于 腐 殖 酸 和 其 他 沉积 物 对 2,4- 二 毛 酚 的 表面 吸附 量 。 图 3-16 表 
明 , 双 模式 模型 参数 K, Q BK Q * 6b 与 土壤 /沉积 物 有 机 碳 含 量 Fu BUB AB AER TE 
相关 性 。 在 95% 置 信 区 间 内 ,它们 的 回归 方程 如 下 : 


logK, = 1.075 +0. 086log f. + 2. 170 +0. 129 (3-4) 
(R? = 0. 975,n = 19, signif F = 0. 000) 

logQ, = 1. 075 + 0. 133log f. + 4. 528 +0. 189 (9-5) 
(R* = 0. 941 = 19, signif F = 0. 000) 

log(Q) + b) = 1. 105 + 0. 173log f. + 2. 581 +0. 260 (3-6) 


(R? = 0. 909,n = 19, signif F = 0. 000) 
参数 5 大 致 为 常数 ,平均 值 为 0.0114 mL/ugC A LEE 3-16). TE 95% BK 
间 内 ,所 有 方程 的 斜率 可 以 认为 等 于 1。 因 此 ,土壤 /沉积 物 有 机 碳 含量 与 双 模 式 
模型 参数 存在 直接 的 线性 关系 。 分 配 系数 K, 和 有 机 碳 含量 f, 的 线性 关系 表明 ， 
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图 3-16 ”2,4- 二 毛 酚 在 土壤 /沉积 物 上 的 非 线性 吸附 参数 K,、Q ,5 和 Q。*…b 
与 有 机 碳 含量 fu MIS A 


有 机 质 是 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 分 配 作用 的 重要 介质 。 最 大 表面 吸附 量 Q 
和 表面 吸附 系数 Qu * b 与 有 机 碳 含 量 /的 显著 线性 关系 则 表明 ,有 机 污染 物 在 土 
二 /沉积 物 上 的 表面 吸附 也 由 有 机 质 决 定 , 而 与 矿物 质 含 量 无 关 。 

综 上 所 述 ,对 极 性 2, 和 4 二 氧 酚 ,无 论 分 配 系数 还 是 表面 吸附 系数 都 与 土壤 / 沉 
积 物 有 机 碳 含量 呈正 相关 。 因 此 , 极 性 有 机 污染 物 在 自然 土壤 /沉积 物 上 的 非 线性 
吸附 主要 来 自 有 机 质 的 表面 吸附 ,而 不 是 来 自 矿 物质 的 表面 吸附 。 有 机 质 含量 不 
仅 决 定 了 极 性 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 分 配 吸 附 ,也 决定 了 非 线 性 的 表面 
吸附 。 


2. 有 机 质 对 非 极 性 有 机 污染 物 的 非 线 性 吸附 


以 菲 为 非 极 性 有 机 污染 物 的 代表 ,研究 了 土壤 /沉积 物 有 机 质 对 菲 的 非 线 性 吸 
MEH. aR TE 26 个 土壤 /沉积 物 上 的 非 线性 吸附 等 温 线 及 用 双 模 式 模型 拟 合 的 参 
BL CK, Qu. LAQ +b) 见 表 3-6。 实 验 数据 引 自 文献 L34]。 拟 合 参数 (K, Qi. b 
Fl Qo « 00 与 土壤 /沉积 物 的 有 机 碳 含 量 (f.) 回 归 关 系 见 图 3-17。 在 95% BAK 
间 内 直线 回归 方程 如 下 : 

K, = 10 200 = 300 fo (R! = 0. 995, n = 26, signif F = 0. 000) (3-7) 
Qs » b = 20 500+1400f,. (R? = 0.964, n = 26, signif F = 0.000) (3-8) 
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Qo = 820+90f.. (R? = 0.906, n = 26, signif F = 0.000) (3-9) 
表 3-6 26 种 土壤 /沉积 物 的 性 质 和 菲 的 非 线性 吸附 等 温 线 参数 


Jii N;-BET Ahi 含量 Kop Qo b/ (mL Qi d KS Qu. Las 
/I%  /(m*/g) /% /mL/g) /(ug/g) /pg) /(mL/g) /(mL/g) /Cpg/g) /(mL/g) 








Houghton 46. 24 0. 97 ND» 47158. 363.7 Z0. 3 9202 10200 767 19 900 
Webster 2,57 9. 46 ND 145 90. 94 16.8 655.8 4880 1720 28 800 
Chelsea I 9. 60 4. 92 ND 534 54. 78 22. 2 1 216 9 540 978 21 700 
Chelsea |] 9. 45 à. 92 ND 644 68. 93 29.4 2027 11800 1270 37 200 
EPA-B2 1. 07 8. 20 18. 6 80. 6 19. 38 10. 0 193.8 7530 1810 18 100 
EPA-4 2. 28 2]. 80 95. L 139.3 84.33 Os 94 448.6 6110 3700 19 700 
EPA-5 Z.07 15. 70 3l. Q 193.5 46.50 10. 0 465 9350 2250 22 500 
EPA-6 0. 79 59. 70 68. 6 56 13, 12 9, 30 177.8 10900 2420 22 500 
EPA-8 0. 158 5. 34 6.8 19. 2 3. 825 8. 50 32.51 12200 2420 20 600 
EPA-9 0.118 19.80 17.4 8 1. 118 6. 90 7.715 6780 948 6 540 
EPA-13 4. 50 12. 48 ND 651 24.02 62. 0 1675 14500 600 37 200 
EPA-14 0.446 41.60 63. 6 59.4 9. 425 9. 70 93.72 13300 2110 12 000 
EPA-15 ]. 24 15. 24 39. 7 102.5 32,20 7. 96 247.6 | 8270 2600 20000 
EPA-18 0. 543 ND d. x 68.06 7.605 20. 2 153.5 12500 1400 28 300 
EPA-20 1.18 10. 23 28. 6 122.8 IOCH Jo. 0 354.9 10400 859 30 100 
EPA-22 1..00 3. 29 £l. 2 230.4 39,59 9. 70 229.7 14300 2400 13 700 
EPA-23 2. oT 32. 20 69. 1 274.5 38.94 17. 8 681.5 10700 1520 26 500 
EPA-26 1.50 16. 15 42. 9 154 34. 33 9, 38 322.0 10 300 2290 21 500 
Ann Arbor [| 0.561 3. 58 ND 46.8 11. 29 10. 1 114.0 8340 2010 20 300 





Wagner [| 0.151 1.43 0 37.5 11.39 9.80 111.6 24800 7540 73900 
EPA-14-BE 0.241 ND ND 28.82 7.070 4.89 34.57 12000 2930 14 300 
EPA-15-BE 1.11 ND ND 127 10.78 34.0 366.5 11400 971 33000 
EPA-20-BE 0.600 ND ND 64.1 3.035 58.7 178.2 10700 506 29700 
EPA-22-BE 1.29 ND ND 190 45.49 9.74 443.1 14700 3530 34 300 
EPA-23-BE 1.52 ND ND 260.2 5.04 168 846.7 17100 332 55 700 
Chelsea-[-BE 2. 44 ND ND 296 46.84 31.3 1466 12100 1920 60 100 

平均 值 24. 4 11300 1990 28000 





a. 引 自 文献 L341]; b. ND: 没有 测定 


显然 , 非 在 土壤 /沉积 物 上 的 非 线 性 吸附 拟 合 参数 K, Q b 和 QQ 与 土壤 沉 
积 物 有 机 碳 含 量 fu C0. 11826 — 46. 24%) 有 显著 的 线性 相关 性 (下 二 0. 01 ,为 极 显 
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3-17 JEER DLE] E BJHEZ TEUER AC K, .Q0.6 IQ, * 0 5 
有 机 碳 含量 KB A 


著 相关 )。 这 表明 有 机 质 也 是 非 极 性 有 机 污染 物 非 线 性 吸附 的 主导 源 。 而 且 ,K,、 
Q * b f Qo 与 土壤 /沉积 物 比 表面 积 、. 黏 土 矿物 含量 没有 显著 相关 性 。 这 些 均 表 
明 HSACM 和 黏 矿 物 也 不 是 影响 非 极 性 有 机 污染 物 表 面 吸附 的 主要 因素 。 

对 非 极 性 有 机 污染 物 ,无 论 分 配 系 数 还 是 最 大 表面 吸附 量 和 表面 吸附 系数 都 
与 土壤 /沉积 物 有 机 碳 含 量 明显 著 正 相关 。 因 此 , 非 极 性 有 机 污染 物 在 自然 土壤 / 
沉积 物 上 的 非 线性 吸附 也 主要 来 自 有 机 质 的 表面 吸附 ,而 不 是 来 自 矿 物质 的 表面 
吸附 。 有 机 质 含 量 不 仅 决定 了 非 极 性 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 分 配 吸 附 , 而 
且 也 决定 了 非 线性 的 表面 吸附 。 尽 管 许 多 研究 认为 土壤 /沉积 物 中 含有 的 少量 
HSACM 是 非 极 性 有 机 污染 物 表面 吸附 的 源 …"”。 图 3-17 中 ,Q A Q * 5 fi 
离线 性 的 原因 可 能 是 由 土壤 /沉积 物 中 HSACM 含量 的 差别 所 致 。 但 自然 土壤 沉 
积 物 中 HSACM 含量 非常 少 , 且 由 于 天 然 有 机 质 会 竞争 抑制 有 机 污染 物 在 
HSACM 上 的 吸附 “外 ,导致 它们 对 有 机 污染 物 的 表面 吸附 很 小 ,表现 为 Q 和 
Q * 6 与 有 机 碳 fe ELERE, 而 与 比 表 面积 没有 显著 相关 。 


3. 有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 
根据 双 模 式 模 型 拟 合 参数 K,.Q 和 Q * 06 与 有 机 碳 含量 f 的 线性 关系 , 极 
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性 和 非 极 性 有 机 污染 物 的 拟 合 参数 均 可 用 有 机 碳 含 量 来 标 化 : 


=> Kaffa (3-10) 
Que = Qo/ fo (3-11) 
Læ = Qo * b/ fe (3-12) 


AP, 天 x< 是 有 机 碳 标 化 的 分 配 系数 ;Qu 是 有 机 碳 标 化 的 最 大 表面 吸附 量 ;上 L .是 有 
机 碳 标 化 的 表面 吸附 系数 。 虽 然 这 样 的 标 化 忽略 了 其 他 次 要 影响 因素 ,如 土壤 / 沉 
积 物 有 机 质 结 构 差 异 .HSACM 含量 等 对 吸附 的 影响 ,但 通过 标 化 ,一 方面 强调 了 
有 机 质 在 表面 吸附 中 的 重要 影响 ; 另 一 方面 为 建立 表面 吸附 与 有 机 污染 物性 质 之 
间 的 关系 葛 定 了 基础 。 根 据 双 模式 模型 参数 K,.Q 和 Qi * 0 与 土壤 /沉积 物 有 机 
KEE fi 之 间 的 线性 关系 ,任何 有 机 污染 物 在 不 同 土壤 /沉积 物 上 吸附 的 标 化 参 
数 KK、Q 和 工 . 可 以 认为 大 致 是 常数 。2,4- 二 毛 酚 在 实验 土 样 上 吸附 参数 用 有 机 
碳 标 化 后 的 吸附 系数 , 见 表 3-4。 在 20 个 土 样 上 标 化 后 的 平均 吸附 系数 Kx QA 
Lu 值 分 别 为 119 mL/g.28 100 ug/g 和 310 mL/g。 菲 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 见 表 
3-6, 在 26 个 土 样 上 标 化 后 的 平均 吸附 系数 Ki ， Qs 和 工 ,. 值 分 别 为 11 300 mL/g. 
1990 ug/g 和 28 000 mL/g, 

尽管 标 化 后 会 发 现 不 同 土壤 /沉积 物 样 品 的 Ki (2,4-— RUE 53. 4—173,. dE 
为 4880 一 24 800)、.Q,.(2,4- 二 毛 酚 为 13 100—51 900, JEJ 332— 7540) ,5(2, 4-— 
S Jy 0. 0034— 0. 0181, 3EJJ 4. 89~ 168) fL, (2,4- 二 毛 酚 为 135 — 394, EH 
6540—73 900) 会 有 一 定 的 变化 。 但 是 , 标 化 后 得 到 的 Ki .Q,. 和 工 ,. 变 化 要 比 没有 
标 化 的 参数 K,C2,4- UM) Oy 0.357 —92. 8, Eg 8— 4715). Q, (2,4- 二 氯 酚 为 
61.1~18 900, 3EJJ 1.118 一 363.7) 和 Q, * b(2,4-—A MHA 0.972~542, JEW 
7. 115—92020 ZEEE. MA. Ki QF [Lv 的 变化 没有 超过 文献 中 报道 的 
K。 的 变化 范围 “55 ,这 表明 将 Ki Qu A LU EAE. Ka Que Lx 
和 6 的 变化 来 自 实验 误 差 和 不 同 来 源 样品 有 机 质 结 构 的 差异 等 因素 的 影响 "人 9。 
为 外 ,2,4- 二 氧 酚 是 可 离子 化 有 机 污染 物 ,其 存在 形态 和 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 
会 受 pH 的 影响 。 尽 管 实验 土 样 的 pH 要 小 于 2,4- 二 毛 酚 的 pK, 值 59 ,但 仍然 会 
影响 2,4- 二 氯 酚 吸 附 , 并 导致 Ki Qer Leb 的 变化 。 而 对 非 极 性 的 菲 ,土壤 / 沉 
积 物 中 少量 的 HACSM 等 会 影响 其 吸附 ,并 导致 Ki Que Loc Fil b 的 变化 2 人 7， 


3.2.2 有 机 污染 物性 质 对 非 线性 吸附 的 影响 


用 双 模 式 模型 (dual-mode model, DMM) 拟 合 13 种 有 机 污染 物 在 沉积 物 3 上 
的 吸附 等 温 线 。 双 模式 模型 的 参数 (K,，Q, ,5 和 Qu * 5b) 及 其 标准 偏差 (SD) 见 
R 3-7。 双 模式 模型 拟 合 的 葵 酚 .苯胺 、 对 硝 基 苯 酚 、 对 氯 苯酚、 硝 基 葵 等 8 种 有 机 
污染 物 在 沉积 物 3 上 的 非 线性 吸附 等 温 线 见 图 3-18 和 图 3-19。13 种 有 机 污染 物 
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图 3-18 其 酚 、 苯 胺 、 对 毛茶 酚 和 对 硝 基 葵 酚 在 沉积 物 3 上 的 非 线性 吸附 等 温 线 
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图 3-19 2,4- 二 氧 酚 .对 氯 苯胺 、 邻 硝 基 葵 腕 和 硝 基 葵 在 沉积 物 3 上 的 非 线性 吸附 等 温 线 


的 水 溶解 度 (S,) IFE Mw ) , 辛 醇 -水 分 配 系数 (K。) 和 可 离子 化 有 机 物 的 pK. 
见 表 3-8。 用 紫外 分 光 光 度 法 测定 有 机 污染 物 的 浓度 ,有 机 化 合 物 的 最 大 吸收 波 
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K Ams nm) ERRER CE, L. mol ! «cem! ARMER CDL, pg/mL) JERE IL 
K 3-8, 


X 3-8 13 种 有 机 污染 物 的 性 质 和 分 析 测 定 条 件 


" Sw Mw Asses DL g/(L* 

有 机 污染 物 logKow pK, | | 

/(mg/L) — /(g/mobD /nm /(ug/mL) | mol ! *em !) 

HEHE 0.9 34 160 93. 13 4. 60 230 0. 40 9 406 
硝 基 莱 1. 85 1 936 123. 11 一 268 0. 15 7 768 
对 硝 基 甲 荣 — 2.37 340 137. 14 — 284 0. 15 9 312 
HERE 2.39 224. 8 157. 56 一 279 0. 15 1 0863 
对 硝 基 茶 胺 1. 39 600 138. 13 1. 00 380 0. 10 13 260 
ANS Firs FEAR HK 1. 85 1 260 138. 13 一 0. 29 420 0. 31 4 406 
间 硝 基 茶 胺 1.37 900 138. 13 2. 50 225 0. 10 14 642 
AI 1. 46 80 190 94. 11 9. 90 269 0. 64 ] 478 
X HABEAS I 1.79 16 000 139. 11 7. 15 317 0. 30 9 849 
对 毛茶 酚 2.39 26 300 128. 56 9. 38 245 0. 30 8 601 
1,3- 二 硝 基 茶 1.49 574. 9 168. 11 一 260 0. 20 12 423 
2.4- LUV) 3. 23 4 000 163. 00 7. 90 245 0. 50 9 650 
Xt SUAE 1. 83 2 755 127. 58 4. 15 238 0. 17 11 189 


Ki 代表 线性 分 配 部 分 ,5b RI Loe (UKE 


非 线性 表面 吸附 部 分 ,因此 ,有 机 污染 物 si 
的 Ko 和 S, 等 对 Ki yb 和 上 的 影响 包含 A logbo 
其 对 分 配 作用 和 表面 吸附 两 部 分 的 影响 。 . 
水 溶解 度 是 有 机 污染 物性 质 中 最 易 测 得 E 
的 参数 , 也 能 反映 其 他 性 质 ”]。 图 3-20 2 
为 31 种 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 非 $ 


线性 吸附 行为 ,得 到 37 个 logKw . logo 和 
logLu 污 有 机 污染 物 水 溶解 度 的 对 效 
(logS, ) 的 线性 回归 关系 。 表 3-9 列 出 了 
31 种 有 机 污染 物 在 Peat Dover DGSL 
土 和 沉积 物 3 上 的 用 双 模式 模型 拟 合 得 ats 
到 的 非 线性 吸附 等 温 线 参数 。 其 中 Peat 

土 和 Dover DGSL 土 上 的 非 线 性 吸附 等 

温 线 参数 标 化 值 分 别 引 自 文献 L35,49j， 





图 3-20 Kob IL. SAMS Ze) 
溶解 度 S. 的 关系 
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从 表 3-7 的 数据 看 ,计算 得 到 沉积 物 3 上 有 机 污染 物 非 线 性 吸附 等 温 线 参数 的 标 
化 值 。 回 归 到 方程 中 包括 2,4- 二 和 握 酚 和 菲 的 Kob 和 工 ,的 平均 值 。 在 95% BK 
AJA. Ko. b 和 Let S, (mol/L, logS, 一 0.070 一 一 6.176) 的 回归 方程 如 下 : 


logK;. =— 0. 705 +0. 094logS, +0. 543 + 0. 276 (3-13) 
(R? = 0.882, n = 37, F = 261, signifF = 0. 000) 

logb =— 0. 889 + 0. 180logS,, — 2. 935 + 0. 562 (3-14) 
(R? = 0.741, n = 37, F = 100, signifF = 0. 000) 

logL,, =— 0. 709 +0. 11llogS,, +0. 921 +0. 345 (3-15) 


(R* = 0. 829,n = 37, F = 169, signif F = 0. 000) 
图 3-21 为 31 种 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 吸附 的 logK >. . logo 和 logL.. 55 
logKw 的 回归 关系 。 在 95% 置 信 区 间 内 , Ki b ALB Koy ogK,, 0.9 一 5. 13) 
的 回归 方程 如 下 : 


logK = 0. 915 + 0. 154logK,,, — 0. 167 +0. 474 (3-16) 
CR’ = 0. 807,n = 37,F = 146, signif F = 0. 000) 
logb = 1. 107 +0. 295logK,,,, — 3. 693 + 0. 911 (3-17) 
(R* = 0.624, n = 37, F= 58.0, signif F = 0. 000) 
logL,. = 0. 933 +0. 17llogK,, +0. 171 +0. 526 (3-18) 


(R* = 0.779, n = 37, F = 124, signif F = 0. 000) 

在 95% 置 信 区 间 内 ,Ko 与 Sv 的 关系 见 图 3-22, 回 归 方程 如 下 : 
logK,, =— 0. 652 + 0. 129logS, + 1. 003 + 0. 403 (3-19) 

(R* = 0.778, n= 31, F = 102, signif F = 0. 000) 





X log Loc 
© logKo 
A logbo 
g 
— 
oh 
Sg 
"C z 
È d 
«d 2 
e e 
È 
log Kow log S, (mol/L.) 
图 3-21 Ke b Lo 5 9Lrs Ve 图 3-22 有 机 污染 物 辛 醇 -水 分 配 系 数 


分 配 系 数 Kow 的 关系 与 溶解 度 的 关系 


第 3 草 有 机 污染 物 在 土壤 微 界 面 的 吸附 行为 及 机 理 087 。 


尽管 回归 中 用 的 有 机 污染 物 包 括 极 性 和 非 极 性 的 酚 类 RAE RD ee A 
ALE .脂肪 烃 类 等 ,但 它们 的 logK 、logb 和 logLw 与 logK。 或 logSw 存在 显著 的 
线性 回归 关系 。 对 任何 一 种 有 机 污染 物 ,通过 这 些 经验 关 系 可 估算 它们 在 土壤 / 沉 
积 物 上 吸附 的 Ka 、La 和 5。 利用 方程 (3-14) 一 (3-19), 从 有 机 污染 物 S.A K。s 计 
算得 到 的 Ki L.A b ILK 3-9。 由 表 可 知 ,计算 得 到 的 Ki 和 工 ,与 实测 值 的 最 大 
偏差 小 于 一 个 对 数 单 位 ;计算 得 到 的 5 值 与 实测 值 的 最 大 偏差 小 于 二 个 对 数 单位 。 
这 样 的 偏差 小 于 从 Ko 和 S$, 计算 得 到 K。. 值 的 偏差 下。 而且,logKi logo 
和 log... logS, 的 线性 和 logK wt logS, 的 线性 同样 显著 。 实 验 得 到 的 log 天 
和 logS，, 间 的 经 验 线性 关系 和 文献 L36,39,57 | 报道 的 结果 一 致 。logKi 与 logS。、 
logLw 与 logSw、logb 与 logS, FI logK ow 5 logSwv 间 的 线性 关系 表明 ,有 机 污染 物 的 
KK 及 其 在 土壤 /沉积 物 上 的 线性 分 配 和 非 线 性 表面 吸附 都 由 其 水 溶解 度 ( 极 性 ) 
决定 。 由 于 Ka 测 定 具有 不 稳定 性 ” ,logKw 、logb 和 logL 与 logSs 的 线性 关系 
要 好 于 与 logK 的 相关 性 。 

研究 了 有 机 质 脂肪 性 和 极 性 对 吸附 有 机 污染 物 的 影响 。 采 用 NaOH 溶液 连 
续 提 取 法 ,从 土壤 中 逐 级 提取 了 9 个 胡 敏 酸 ,根据 提取 顺序 将 9 个 胡 敏 酸 合并 成 4 
份 样品 (HAA、HAB、HAC 和 HAD) ,并 通过 元 素 分 析 FTIR 、 核 磁 共振 (NMR)、 
Zeta 电势 ,Ns-BET 等 表征 胡 敏 酸 的 主要 性 质 “  。 元 素 分 析 表 明 ,4 个 胡 敏 酸 样 品 
的 C/O 比例 及 C、H 舍 量 随 着 提取 顺序 增加 ,而 (N 十 0)/C、C/H 比例 及 ON 随 
着 提取 顺序 下 降 ( 见 表 3-10) ;说 明 后 提取 的 胡 敏 酸 具 有 高 的 脂肪 含量 、 低 的 极 性 
和 大 的 分 子 量 ”“。NMR 分 析 也 表明 脂肪 含量 随 着 提取 顺序 增加 ( 表 3-11)。4 个 
胡 敏 酸 样品 的 比 表面 积 都 小 于 ] m /g( 表 3-10)。FTIR 分 析 表 明 胡 敏 酸 含 有 甲 
基 、 乙 基 、 羟 基 羧基 酚 羟 基 等 功能 团 ( 图 3-23)。 发 现 菲 在 胡 敏 酸 上 的 吸附 等 温 
线 为 非 线 性 ,可 用 Freundlich 方程 拟 合 (图 3-24, #2 3-12)。 菲 吸附 量 随 胡 敏 酸 的 
提取 顺序 增加 (图 3-24) ,而 吸附 等 温 线 的 非 线 性 程度 则 随 胡 敏 酸 的 提取 顺序 降低 
(R 3-12)。 有 机 碳 标 化 的 菲 吸附 系数 (K。) 与 胡 敏 酸 的 脂肪 性 呈正 相关 ,与 胡 敏 酸 
的 极 性 呈 负 相关 (图 3-25)。 


表 3-10 胡 敏 酸 (HA) 的 元 素 组 成 和 比 表 面积 


HA N/ C/ 6 H/%  Ash// O/% C/H CGO (O+FN)/C Sper/(m*/g) 


HAA 3. 18 51.4 5. 08 2. 60 Sd 1 0. 85 1. 82 0. 60 0. 16 
HAB Ba, 90. 6 d. 99 0.82 35. 0 0. 80 1. 93 0. 57 0. 16 
HAC 3. 10 dd. 0 6. 06 3. 54 33. 7 0. 74 2.12 0.52 0. 34 
HAD 2. 18 55. 0 6. 82 3. 85 31.6 0. 68 2. de 0. 47 0. 62 


a. C/H.C/O AICN+0) /C 均 为 原子 摩尔 比例 ; 
E: Sper Ay BET 方法 测定 的 比 表面 积 
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X 3-11 胡 敏 酸 (HA) 的 固 相 BC NMR 44 ^ 
不 同化 学 位 移 C 的 分 布 /% 
HA 9~ 50~ 60~ 96— 108~  145—  162—  190— 





T inbert C T asoeatie UC 脂肪 性 


/ / ü 4 ye A 
50 ppm 60 ppm 96 ppm 108 ppm 145 ppm 162 ppm 190 ppm 220 ppm 


eae HÀ M A 


HAA 20.53 4. 93 14. 37 6. 16 23.20 10.06 15.40 9. 34 46. 0 33.3 58.0 


HAB 26.74 9. 08 14. 71 


c1 
to 
CI 


21.66 8. 56 13. 64 4. 28 51. 8 30.2 — 63,2 
HAC 26.95 4. 85 14. 56 4. 85 18. 87 7. 82 15. 09 7.0] 51. 2 26.7 65.7 


HAD 30. 30 4. 85 14. 24 4. 55 18. 48 6. 97 13. 94 6. 67 a3. 9 29.5 — $1.9 


a. DE AERE CO 50 ppm), AKA GESERE (50 ~ 108 ppm), JP APRC108~145 ppm), AY FER BEC 145 — 
162 ppm), FREE 162 ~ 190 ppm) A HR HERE (190 ~ 220 ppm); Tialiphaie c : 总 脂肪 类 碳 (0 一 108 ppm); 
Tarasie C: 总 芳香 类 碳 ( 108—162 ppm) ; 脂肪 性 : Talighati C /( atiis er Tammi c) 


R 3-12 菲 在 胡 敏 酸 上 吸附 等 温 线 及 有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 Koe (ml/g) 
aaa a O OOS 





K;/(mg/kg) C. DA d 
8] S RE n R* 

/ iÀmg/ L)” 0.005 mg/L 0.05 mg/L 0. 5 mg/L 
一 -一 o O O 
HAA 5 3634-174 0. 9284-0. 008 0. 999 15 300 12 900 11 000 
HAB 8 1543-295 0. 9744-0. 008 0. 999 18 500 17 400 16 400 
HAC 10 1714464 0. 960-E0. 010 0. 998 23 500 2] 400 19 500 
HAD 13 5284-446 0. 9712-0. 007 0, 999 28 700 26 800 25 100 

10 000 





| 1 000 
HAA 
Sh 
HAB E: 100 
c? 
HAC 10 
HAD 
————————————M— MÀ ] 
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400 0.0001 0.001 0.01 0.1 | 
波 数 /cm- C. (mg/L) 
图 3-23 AA BARC HA) A FTIR 图 谱 图 3-24 Freundlich 方程 拟 合 的 菲 


在 明敏 酸 上 吸附 等 温 线 
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30 000 30 000 

9 0.005 mg/L 
25 000 D 0.05 mg/L 25 000 

A 0.5 mg/L 
20 000 20 000 
15 000 15 000 © 0.005 mg/L 

00.05 mg/L 
10 000 10 000 ^ 0.5 mg/L 
5 000 5 000 
5 0.4 0.5 0.6 0.7 
脂肪 性 /op 极 性 ((N+O)/C) 
(a) (b) 


图 3-25 菲 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 与 衣 敏 酸 脂 肪 性 (a) 及 极 性 (b) 间 的 关系 


3.2.3 有 机 污染 物 非 线性 吸附 的 预测 模型 


上 述 人 研究 表明 ,有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 非 线 性 吸附 (包括 分 配 作 用 和 
表面 吸附 两 部 分 ) 既 由 有 机 污染 物性 质 如 水 溶解 度 决定 ,也 由 土壤 /沉积 物 有 机 质 
含量 决定 。 因 此 ,根据 方程 (3-1) ,方程 (3-10) 和 方程 (3-12) 一 方程 (3-15) 的 经 验 关 
系 , 可 以 建立 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 非 线性 吸附 的 预测 模型 ; 

q. —]10999 。 S 0705, Ys 10992» , 60.709 , foe 
© C./C1 +1072 o 0.889 , (7 ) (3-20) 
方程 (3-20) 提 供 了 迅速 简便 计算 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 非 线 性 吸附 的 基本 
方法 。 由 于 模型 中 结合 了 表面 吸附 部 分 ,因此 它 比 方程 (3-1) 有 更 准确 的 预测 结 
朵 。 特 别 是 在 低 浓度 时 ,由 于 表面 吸附 的 重要 影响 ,模型 的 预测 结果 会 更 有 效 。 为 
进一步 提高 模型 预测 的 精度 , 需 进 一 步 考虑 其 他 影响 吸附 的 因素 如 有 机 质 的 差异 、 
有 机 污染 物 氢 键 等 特殊 作用 力 和 环境 pH 等 。 

由 模型 可 知 ,提高 有 机 污染 物 水 溶解 度 和 降低 土壤 /沉积 物 的 有 机 碳 含量 ,可 
降低 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 ;相反 ,降低 有 机 污染 物 水 溶解 度 和 提高 
土壤 /沉积 物 的 有 机 碳 含量 , 则 可 提高 有 机 污染 物 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 。 因 此 ， 
通过 调 世 有 机 污染 物 的 溶解 度 和 调节 土壤 /沉积 物 的 有 机 碳 含量 ,可 调控 有 机 污染 
物 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 ,并 调控 有 机 污染 物 在 环境 中 的 迁移 转化 和 生物 有 效 
性 ,从 而 使 其 各 着 有 利于 环境 保护 的 方向 发 展 。 
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3.3 生物 质 ( 植 物 角 质 和 晴 质 ) 对 有 机 污染 物 的 
吸附 作用 及 机 制 


植物 角质 层 存 在 于 植物 与 空气 接触 的 所 有 表面 ,是 由 角质 (cutin) 和 蜡 质 
(waxes) 组 成 的 膜 状 结构 , 膜 厚 为 二 0. 1— 10 pm, 是 非常 典型 的 植物 微 界面 ,对 植 
物 起 机 械 防 护 和 失 水 保护 作用 ,是 植物 接触 .吸收 .积累 .迁移 转化 环境 有 机 污染 物 
(包括 喷洒 的 有 机 农药 ) 的 第 一 道 屏障 ,对 有 机 污染 物 在 环境 -植物 系统 中 迁移 转化 
和 农产品 的 安全 生产 起 关键 作用 '”  。 有 机 污染 物 一 旦 与 植被 叶 面 角质 层 相 结 
合 , 将 发 生 多 种 环境 归宿 行为 ,如 光化学 降解 .细胞 代谢 、 季 节 性 摄取 与 存储 ,在 
陆地 食物 链 中 传递 、 随 落叶 迁移 进入 土壤 。 归 宿 行为 受 污染 物 在 植物 体内 的 位 置 
和 迁移 途径 影响 。 例 如 ,存储 于 角质 层 近 表面 的 有 机 污染 物 将 发 生 再 挥发 . 光 降 
解 、 角 质 层 脱落 ,而 跨 角 质 膜 进入 细胞 内 部 的 则 容易 发 生 代 谢 作 用 [ 吧 。 另 外 ,植物 
角质 层 进入 土壤 后 ,不 易 降 解 ,常常 在 土壤 中 积累 ,是 土壤 脂肪 性 天 然 有 机 质 的 主 
要 来 源 ”“” 。 因 此 ,有 机 污染 物 在 植物 角质 层 上 的 吸附 作用 是 非常 典型 的 表 生 环 
境 行为 ,对 PAHs 等 有 机 污染 物 的 远 距 离 输 送 、 区 域 与 全 球 循环 、 归 趋 行为 产生 重 
要 的 影响 。 


3.3.1 植物 角质 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 及 机 制 


选择 青椒 (PC) 为 植物 角质 层 代 表 , 用 脱 蜡 、. 皂 化 、 酸 解 等 化 学 方法 ,分 离 得 到 5 
种 植物 角质 层 组 分 :植物 角质 PC1、 脱 蜡 角 质 组 分 PC2、 脱 蜡 - 皂 化 角质 组 分 PC3、 
脱 晴 -时 化 - 酸 解 角质 组 分 PC4、 脱 蜡 - 酸 解 角质 组 分 PC5; 用 元 素 分 析 、FTIR. 固 相 
“C-NMR 表征 天 然 有 机 质 的 结构 特征 。 选 择 蔡 . 菲 、 葵 酚 、1- 葵 酚 作 为 代表 ,研究 
了 植物 角质 层 及 其 分 离 组 分 对 有 机 污染 物 的 吸附 性 能 ,探讨 了 吸附 特征 与 结构 组 
成 之 间 的 关系 ,为 准确 预测 有 机 污染 物 在 植物 角质 层 上 的 吸附 行为 提供 理论 
依据 。 

植物 角质 组 分 PCI — PCS 的 固 相 ”C-NMR 谱 图 见 图 3-26, 其 积分 组 成 见 
R 3-13,。 结 果 表明 ,植物 角质 的 主要 组 分 为 脂肪 性 组 分 ,经 脱 蜡 、 皂 化 和 酸 解 后 得 
到 的 PC4 组 分 的 芳香 性 成 分 上 升 为 20% ,表明 天 然 有 机 质 具 有 芳香 核心 (aromatic 
core) ;同时 具有 极 性 和 非 极 性 的 双重 性 质 ;*C-NMR 谱 图 中 O~50 ppm 为 聚 亚 甲 
基 的 谱 图 ,31. 5 ppm 为 固态 晶体 构 型 .29 ppm 为 液态 无 定形 构 型 ,具有 两 相 性 质 。 
植物 角质 的 模型 分 子 结构 如 图 3-27 所 示 。 
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, Aliphatic C(0~109) 
COOH Rise pie > 
C=O Aromatic C Paraffin c| . 
gesos ane 2d 





250 200 150 100 50 0 —50 50 40 30 20 10 0 


化 学 位 移 /ppm 化 学 位 移 /ppm 
(a) (b) 


图 3-26 ”植物 角质 层 (PC1~PC5) 中 各 组 分 的 固 相 CP-MAS-^ C-NMR i 
(a) 0~220 ppm; (b) 0~50 ppm 


表 3-13 ”植物 角质 层 中 各 组 分 的 固 相 CP-MAS" C-NMR 谱 图 的 积分 结果 


植物 不 同化 学 位 移 C 的 分 布 /% 脂肪 “芳香 极 性 脂 
角质 0~ 50~  61— 9%6~  109—  145—  163—  190— 性 ' TE ie Witt 
样品 ”50 ppm 61 ppm 96 ppm 109 ppm 145 ppm 163 ppm 190 ppm 220 ppm C/% C/W C/% 
PCI 45.7 9.0 26.6 8.3 [sno L..5 8.2 0.6 82.6 8.5 47.3 à 36.9 
FC2 40.7 5.4 30.3 6.2 D. 7 2.2 9. 2 0.4 82.5 7.9 83.7 41.8 


PC3 175.4 7.7 48.1 9. 8 4.1 2.0 12.4 0.0 82.9 5.1 79.9 65.5 
PC4 13.6 3.1 43.9 10.8 14.1 5.8 5.8 2.8 71.5 20.0 72.2 57.8 
PC5 63.3 4.6 21.0 2.7 6.3 2.8 0. 7 0,0 91.6 85 S3LZ 2583 
a. 植物 角质 组 分 PCI. ULIS ff ZH > PC2 Ji RA fo ffi OZ} PCS Ri t e o BR f fa EHA PC4、 脱 
蜡 - 酸 解 角质 组 分 PCS, 
b. 脂肪 性 C 组 分 : 0 一 109 ppm; 芳 香 性 C 组 分 : 109—163 ppm; 极 性 C 组 分 : 50— 109 ppm 和 145— 
220 ppm; 极 性 脂肪 性 C 组 分 : 50—109 ppm 


绘制 了 PC1 一 PC5 对 有 机 污染 物 的 等 温 吸 附 曲 线 , 回 归 参 数 见 表 3-14。 结 果 
表明 ,有 机 污染 物 在 植物 角质 PCI~PCS 上 的 等 温 吸 附 曲线 符合 Freundlich 方程 。 
与 其 他 植物 角质 组 分 相 比 ,有 机 污染 物 在 PC4 组 分 上 的 等 温 吸 附 曲 线 呈 显著 的 非 
线性 。 角 质 PCI 组 分 对 有 机 污染 物 具 有 强 的 吸附 能 力 (Ko/Kow. 记 1) , PC1 脱 蜡 后 
(PC2) 吸 附 能 力 不 降 反 而 稍微 有 所 上 升 ,PC2 皂 化 后 角质 组 分 的 吸附 能 力 大 大 降 
低 ,PC3 组 分 中 糖 类 成 分 最 高 ,表现 出 吸附 能 力 最 弱 。PC3 去 除 糖 类 组 分 后 的 PC4 
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及 式 刚 性 区 域 态 无 定形 区 域 


P E 


图 3-27 植物 角质 的 分 子 结构 模型 





表 3-14 有 机 污染 物 在 植物 角质 组 分 上 的 吸附 系数 及 Freundlich 回归 参数 





吸附 Ka Ka Kw Freundlich 
有 机 物 线性 R? K^ Ns 
介质 /(mL/g) /imL/g) Kops R? 
PCI 2 100 0. 998 3 270 1.24 2160 1. 0014-0. 007 0. 999 
PCZ 2 430 1. 000 3 860 1. 46 2 400 1. 0093-0. 004 1. 000 
2k PC3 228 0. 999 537 0. 20 243 0. 982+0. 007 0. 999 
PC4 463 0. 966 949 0. 36 683 0. 860£0. 013 0. 997 
PC5 3 480 0. 999 5 130 1.94 3390 1. 0184-0. 004 1. 000 
PCI 66 100 0. 995 103 000 2.72 59 800 0. 998+0. 017 0. 995 
PC2 72 200 0. 998 114600 3.02 79 800 1. 032+0. 018 0. 997 
3E PC3 7 090 0. 969 16 700 0. 44 7 190 0. 9904-0. 028 0. 986 
PC4 12 560 0. 911 25 700 0.68 11 800 0. 836 +0. 020 0. 990 
PC5 83 230 0. 99] 122 800 3.24 90 600 1. 0162-0. 017 0. 995 
PCI 252 0. 998 393 9. 59 232 1. 013-- 0. 003 0. 999 
PC2 216 0. 990 343 8. 37 197 1. 016-- 0. 006 0. 996 
AKI PC3 138 0. 994 325 7. 93 134 0. 9993-0. 004 0. 998 
PC4 340 0. 987 697 17.0 432 0. 966-0. 005 0. 997 
PC5 285 0. 996 381 9. 29 196 1. 0413-0. 009 0. 992 
PCI 923 1. 000 1 440 2. 12 926 0..898--0. 011 0. 998 
PC2 1 020 0. 999 ] 620 2.39 1.000 0. 8923-0. 012 0. 998 
13M — PC3 264 0. 969 621 0. 92 300 0. 727 23-0. 013 0. 996 
PC4 2 280 0. 986 4 660 6.87 1040 0. 7614-0. 039 0. 969 
PC5 984 0. 998 1 450 2.14 883 0. 9293-0. 020 0. 994 


a Kow 为 有 机 碳 标 化 的 辛 醇 -水 分 配 系数 Kow (Kowe = Kow/ foc) + HEIP /为 辛 醇 中 碳 的 百 分 含 量 
(73.8%). 


b. Kr 9 Freundlich 方程 的 吸附 系数 [ (mg/kg) /(mg/L)” | 
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组 分 吸附 能 力 显 车 上 升 ,其 中 葵 酚 1- 蔡 酚 等 极 性 有 机 污染 物 的 吸附 增强 程度 大 于 
Ae . 非 等 非 极 性 有 机 污染 物 。 对 非 极 性 有 机 污染 物 ,PC5 的 吸附 能 力 最 强 ; 对 极 性 
有 机 污染 物 ,PC4 的 吸附 能 力 最 强 。 

为 进一步 探讨 植物 角质 组 分 的 结构 特征 与 其 吸附 性 能 之 间 的 关系 ,绘制 了 有 
机 污染 物 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 logK 与 介质 极 性 指数 (N 十 0)/C 之 间 的 关系 、 
logK 55 € MV Hi 52H41 (0—50 ppm) 之 间 的 关系 (图 3-28) 。 结 果 表 明 , 有 机 污染 物 
的 logK. 与 极 性 指数 明 负 相关 , 即 随 吸附 介质 极 性 增 大 ,吸附 能 力 逐 渐 减 小 。 
logK a~ CN3-O)/C 指数 之 间 的 线性 斜率 代表 不 同性 质 的 有 机 污染 物 对 介质 极 性 
敏感 程度 , 蔡 和 菲 等 非 极 性 有 机 污染 物 对 介质 极 性 较 敏 感 , 而 苯酚 的 吸附 作用 几乎 
不 随 极 性 指数 变化 , 蔡 酚 则 介 于 两 者 之 间 , 大 小 顺序 与 有 机 污染 物 本 身 的 极 性 大 小 
一 致 , 即 菲 兰 秦 之 1- 蔡 酚 之 葵 酚 。 同 样 log 开 .与 聚 亚 甲 基 组 分 (0 一 50 ppm) 之 间 的 
关系 也 与 有 机 污染 物 的 性 质 有 关上 [图 3-28(b)]。 由 图 3-28 可 得 , 菲 和 蔡 的 
log 开 .一 CN 十 DO)7C 线 性 回归 线 与 实验 结果 非常 吻合 ; 而 对 1- 蔡 酚 和 茶 酚 在 PC4 
上 的 吸附 作用 远 高 于 logK..~(N+O)/C 预测 值 ， 甚 至 高 于 蔡 的 logK..~(N+ 
O)/C 回归 线 的 预测 值 ,主要 是 由 于 PC4 组 分 上 具有 较 高 的 极 性 芳香 结构 (145 一 
163 ppm, 5. 8/40 ,是 其 他 组 分 的 2 倍 以 上 ,这 种 极 性 的 芳香 性 核心 (polar aromatic 
core) 与 极 性 廊 香 有 机 污染 物 具有 很 好 的 匹配 性 和 可 接近 性 。 因 此 ,天 然 有 机 质 的 
极 性 (polarity) 和 可 接触 性 (accessibility) 控 制 其 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 ,特别 是 
天 然 有 机 质 极 性 /结构 与 有 机 污染 物性 质 / 结 构 的 匹配 性 (compatibility) 。 


3.5 5:5 





5.0 5.0 
4.5 4.5 
E 4.0 40 
F 35 $9 35 
3.0 3.0 
2.5 2.5 
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(O+N)/C 蜡 质 碳 含量 /% 
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图 3-28 有 机 污染 物 的 logK 与 角质 组 分 极 性 指数 (N 十 0 〇 )/C 之 间 的 关系 
Ca)logKw 与 聚 亚 甲 基 组 分 (0 一 50 ppm) zz Ii] ff KA; (b) BFE. OR. X 1-25 80 AED 


3.3.2 植物 蜡 质 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 及 脱 附 滞后 性 机 制 
植物 角质 层 中 的 蜡 质 组 分 不 易 降解 ,通常 在 土壤 中 积累 ,是 土壤 中 持久 性 长 磋 
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链 脂 肪 有 机 质 的 主要 来 源 ; 而 且 与 土壤 黏 士 相互 作用 ,进而 提高 蜡 质 组 分 的 稳定 
性 ,对 土壤 物理 化 学 性 质 和 吸附 性 能 产生 重要 影响 。 然 而 长 期 以 来 ,有 关 植 物 角质 
层 蜡 质 组 分 的 结构 和 吸附 特征 的 研究 非常 少 。 以 青椒 (Capsicum annuum ) 为 植物 
代表 ,通过 化 学 方法 分 离 植物 角质 层 的 蜡 质 组 分 ,以 蒙 脱 石 为 基质 重建 典 质 组 分 ; 
采用 传 里 叶 变换 红外 CFTIR) 和 固 相 CP-MAS-? C-NMR 表征 蜡 质 组 分 的 结构 与 
状态 ;用 “C 标记 方法 ,研究 了 植物 角质 层 蜡 质 组 分 对 蔡 SE LESS 3 种 PAHs 的 吸 
附 - 脱 附 作用 ,探讨 并 证 实 了 脱 附 * 滞 后 效应 ”的 机 理 , 即 为 脂肪 介质 不 可 逆 的 相 恋 
ES M 

il 455 AS [e] a is et P E REL] ft RJ SZ 4). by WM1、WM2、WM3、 
WM4, WM1~WM4 有 机 磋 含 量 (f.) 分 别 为 3.87%、4. 82% . 5.04%. 9. 27%, 
N;-BET 比 表 面积 为 190 m’/g.182 m'/g,159 m'/g,141 m?/g。 提 取 的 蜡 质 组 分 
的 FTIR 谱 图 见 图 3-29,3300 cm ! 为 一 OH 的 伸缩 振动 ;2923 cem! 2854 em. 
1458 cm 、717 cm ! 为 一 CH 一 的 特征 峰 ,，1712 cem! 为 一 COOH 基 团 ， 
1241 cm 为 C—C 骨架 ,表明 蜡 质 组 分 的 主要 结构 为 聚 亚 甲 基 ( 七 CH; 访 ) 和 脂肪 
酸 ;而 属于 芳香 性 组 分 的 峰 (3016 cm! ,1658— 1527 cm! ,1427 cm-1 .850 em 
非常 弱 。 用 固 相 ”C-NMR 分 析 WM4[ 图 3-30(a)] 可 得 ,脂肪 性 组 分 (0 一 109 ppm) 
含量 为 96. 2% ,其 中 人 CH 六 的 含量 为 86%, 与 FTIR 结果 一 致 ,而 且 大 部 分 的 
不 CH 为 处 于 晶 性 状态 (32 ppm); 因 处 于 比较 晶 性 的 环境 中 , 故 属于 一 COOH 的 
170 ppm 峰 非 常 弱 。 





4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 
波 数 /cm 
图 3-29 植物 角质 层 螨 质 的 漫 射 传 里 叶 变 换 红 外 (FTIR ) 谱 图 
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图 3-30 BRE BI Jc E EH A f Ja E ee 4 [848 CP-MAS” C-NMR 谱 图 
Ca)WMA ; Cb) UR BEL AS CES f RO A WMA; (0) BEP 2& CIC £0 300 85 WMA ; COD UR EUG SE) WM4 


28 dE. PE or PAHs AE EE ZH op E BR B-A D Ft IE 3-31 , 回归 参数 和 
吸附 系数 (Ka 、K。) 见 表 3-15, PAHs 的 等 温 吸附 曲线 符合 Freundlich 方程 ,基本 
为 线性 CNss1); 有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 (Kx ) 取 决 于 PAHs 的 辛 醇 - 水 分 配 系数 
(Kow) ,并 随 着 蜡 质 覆盖 量 的 增 大 而 增 大 。 由 图 3-31 可 见 , 当 PAHs 的 平衡 浓度 小 
于 CG 时, 吸附- 脱 附 是 可 逆 过 程 ;而 平衡 浓度 大 于 Cy 时 , 则 存在 显著 的 脱 附 滞 后 效 
应 。 用 脱 附 系数 和 吸附 系数 的 比值 ( 即 Ke/Ki) 来 表示 脱 附 滞后 效应 的 大 小 ,由 


log S 





0 . 
-3:5 -30 25 -20 -15 -10 -05 0320 


log Ce 
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log Ce 
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图 3-31. 蔡 (a) 和 菲 (b) 在 重建 植物 角质 层 螨 质 (WM4) 上 的 等 温 吸 附 - 脱 附 曲线 
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X 3-15 可 得 ,PAHs 的 脱 附 滞后 性 随 其 分 子 体积 的 增 大 而 减 小 , 即 蔡 二 菲 污 蓄 ; 沸 
后 性 随 蜡 质 组 分 覆盖 量 的 增 大 而 减 小 。 根 据 PAHS 的 吸附 - 脱 附 特征 ,提出 了 吸附 
的 有 机 分 子 引 起 重建 角质 层 蜡 质 组 分 的 “熔化 ” 相 变 概念 ,并 认为 其 是 导致 PAHs 
在 高 浓度 下 脱 附 灌 后 性 的 原因 。 分 析 吸 附 前 后 重建 蜡 质 组 分 的 固 相 ”C-NMR 谱 
KILLE 3-30(b) 一 (d)] 可 得 ,吸附 PAHs 分 子 后 蜡 质 的 29 ppm 峰 ( 属 于 可 移动 的 
无 定形 态 碳 ) 增 大 ,同时 出 现 了 167 ppm( 一 COOH) 峰 ;这 些 数据 证 实 了 吸附 的 有 
机 分 子 引 起 脂肪 蜡 质 从 “ 晶 性 ”固态 转变 为 “无 定形 ”液态 。 


表 3-15 多 环 芳烃 (PAHs) 在 重建 的 植物 角质 层 蜡 质 上 的 吸附 - 脱 附 参数 ， 





"E 吸附 参数 脱 附 参数 m 
多 环 芳烃 REE 一 一 一 一 一 一 一 一 ——————————————  KW/K3 
Ns Kj Kee. Np K? RT 
WMI 0. 998 91.8 ] 340 1. 052 269. 1 6 952 5. 19 
2 WM2 1. 008 74. 7 l So] 1. 041 216. 5 9 /41 3. 70 
logKow — 3. 36 WM3 1. 000 76. 7 l 524 1. 039 216.4 9 490 3. 60 
WM4 1.016 146 1 575 1. 033 343. 3 3 705 B.. 35 
—————————— > 
3E WMI 0. 977 754 19 480 1. 027 2272 58 680 3. 0] 


logK o, — 4. 45 WMA 0. 998 2 972 32 070 1. 038 4 841 902 230 1. 63 
a aM ŇOU 


WM1 0.952 4004 103400 0.931 4530 117020 1.13 

m WM? 1. 009 6974 144800 1.014 7899 164010 1.13 
logKow =5.18  WM3 1. 019 7648 151900 0.997 8583 170460 1.12 
WM4 0.990 15710 169500 1.001 17 730 191320 1.13 


* Ns, Ki Kx 分别 为 吸附 曲线 的 Freundlich 方程 的 回归 指数 (Q= Ki + CXS) .吸附 系数 .有 机 碳 标 化 的 
吸附 系数 (Ks 二 Ka/ foo) No, KP KR APS AAS PJ jo BX Ja BE AT HH A HY Freundlich 方程 的 回归 指数 (Q= K; - 
COD) ,吸附 系数 .有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 C(K2 = KP / fo) 


恨 据 植物 蜡 质 的 结构 特征 ,有 机 污染 物 的 吸附 - 脱 附 行为 以 及 吸附 前 后 螨 质 的 
相仿 变化 ,提出 了 植物 蜡 质 脱 附 沾 后 性 的 结构 模型 , 见 图 3-32。 植 物 角质 蜡 质 具 
有 无 定形 液态 .无 定形 固态 和 唱 性 固态 3 相 态 [图 3-32(a)]。 在 低 浓 度 PAHs 作 
用 下 ,只 有 无 定形 液态 螨 质 对 有 机 污染 产生 分 配 作 用 ,上 且 这 一 部 分 为 可 逆 吸 附 ; 当 
PAHs 浓度 增 大 时 ,PAHs 在 液态 蜡 质 中 的 吸附 量 逐 渐 增 大 ,达到 引起 无 定形 固体 
晤 质 相 变 浓度 (Su) 时 ,固态 无 定形 螨 质 诱 变 为 液态 无 定形 螨 质 [图 3-32 (b ] ,在 诱 
变 液态 无 定形 蜡 质 发 生 的 吸附 仍 为 分 配 作 用 [图 3-32(c)], 但 为 不 可 逆 吸 附 作 用 ; 
PAHs 的 Sn 值 导 有 机 污染 物 的 分 子 大 小 成 反比 , 即 艺 > 菲 之 蔡 。 这 个 模型 很 好 地 
解释 了 植物 角质 蜡 质 对 PAHS 的 等 温 吸 附 曲线 呈 线 性 ,为 分 配 作 用 机 制 ;在 低 浓 
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度 时 ,PAHs 吸附 - 脱 附 为 可 逆 , 而 在 高 浓度 时 则 为 不 可 逆 。 脱 附 发 生 时 ,原先 吸附 
在 无 定形 液态 部 位 的 PAHs 浓度 降低 ,引起 诱 变 无 定形 液态 部 位 又 变 回 为 无 定形 
固态 ,形成 塌陷 介质 (collapsed matrix) ,使 原先 的 PAHs 被 捕获 (trapping) 在 介质 
中 [图 3-32(d) ,而 造成 脱 附 滞后 性 效应 。 文 献 报道 蜡 质 的 无 定形 液态 和 品 性 固 
体 之 间 过 渡 带 一 一 无 定形 固态 中 含有 大 量 一 COOH 基 团 ,容易 形成 氧 键 , 当 该 部 
位 被 "软化 "后 ,一 COOH 基 团 在 固 相 * C-NMR 谱 图 中 则 显示 出 来 ,这 与 实验 结果 
一 致 ,从 侧面 证 实 了 提出 的 “ 脱 附 兆 后 性 结构 模型 ”的 合理 性 。 
浓缩 部 分 
蒙 脱 士 


液态 无 定形 OMA 


原始 液态 无 定形 
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(c) &IKEEZSTEOMA 和 TMA 中 的 吸附 (d) PAHs 在 TMA 中 被 捕获 后 的 脱 附 澡 后 


图 3-32 有 机 污染 物 在 植物 蜡 质 上 吸附 - 脱 附 浪 后 性 的 结构 模型 
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3.4 生物 诡 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 及 机 理 


生物 谈 指 生物 质 在 缺 氧 条 件 下 燃烧 或 热 解 产 生 的 含 碳 物 质 , 其 中 含有 火化 组 
分 ( 谈 黑 ) 和 非 痰 化 组 分 (天 然 有 机 质 ) ,其 来 源 广泛 (如 秸秆 焚烧 和 森林 大 火 ) ,大 量 
积 索 于 土壤 等 环境 中 ,对 土壤 有 机 污染 物 的 迁移 转化 及 生物 有 效 性 产生 重要 影 
0. 生物 炭 可 由 废弃 生物 质 制备 得 到 ,是 一 种 高 效 的 土壤 改良 剂 ,不 仅 能 保 
持 土 壤 肥力 和 含水 率 ,而且 能 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 ,以 保障 农产品 安 
47777 ;生物 炭 也 是 能 大 范围 推广 应 用 的 廉价 土壤 固 碳 材料 ,土壤 藏 碳 、 固 碳 成 了 
当前 减少 二 氧化 碳 排放 以 应 对 全 球 气候 变 暖 的 简单 经济 .高 效 手段 之 一 译 70 。 
有 关 生 物 如 (如 炭 黑 ) 的 结构 特征 、 吸 附 性 能 及 其 机 制 是 当前 环境 化 学 的 研究 热点 
之 一 。 为 此 ,以 松针 和 水 稳 秸 秆 作为 森林 和 农业 生物 质 的 代表 ,在 100—700 °C F 
TRUE rbi ti ^E V] OMA EP ic AJ P100—P700, 秸秆 则 为 RC100—RCT00) ,用 热 重 
分 析 、 元 素 分 析 、 比 表面 积 、 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 、 电 镜 扫 描 等 表征 其 结构 特征 , 研 
究 了 生物 器 吸附 水 中 极 性 和 非 极 性 有 机 污染 物 的 性 能 及 影响 因素 ,重点 探讨 了 生 
物 炭 的 结构 特征 与 吸附 性 能 之 间 的 定量 关系 及 调控 机 制 ,试图 为 准确 预测 有 机 污 
染 物 的 界面 行为 提供 理论 依据 ,同时 为 研发 高 性 能 环境 吸附 材料 提供 技术 支撑 。 


3.4.1 生物 奖 对 有 机 污染 物 的 吸附 性 能 


以 非 极 性 有 机 污染 物 蔡 和 极 性 有 机 污染 物 硝 基 茶 、 间 二 硝 基 茶 、 对 硝 基 甲 茶 为 
代表 ,比较 研究 了 8 个 松针 炭 质 (P100、P200、P250、P300、P400、P500、P600、P700) 
和 1 个 活性 痰 (CAC) 对 水 中 有 机 污染 物 的 吸附 性 能 及 影响 因素 ,绘制 了 等 温 吸附 曲 
£x (Al 3-33) ,发 现 该 等 温 吸附 曲线 符合 Freundlich 方程 。 

由 图 3-33 可 得 ,松针 谈 质 对 水 中 有 机 污染 物 具 有 强 的 吸附 能 力 , 在 400 "C itj 
随 痰 化 温度 升 高 ,松针 谈 质 的 吸附 性 能 逐渐 增 大 , 即 P100 — P200 — P250 — P300 — 
P400。 当 有 机 污染 物 浓 度 较 低 时 ,P400 二 P500; ifj & Y BE AT Dl] P4007 P500, ,说 
明 有 多 种 吸附 机 制 参与 。 对 高 温 处 理 后 的 松针 炭 质 ,其 吸附 量 大 小 为 P600 <P500< 
P700 二 AC, 与 样品 的 比 表 面积 SA 大 小 一 致 。P100 样品 的 等 温 吸 附 曲 线 呈 线性 ， 
N 指数 分 别 为 :1. 107 士 0.021( 蔡 ) 0. 9710. 019 Cfi E ED .0. 983 士 0.016( 间 二 
RET) . 1. 001270. 018 OG AA AE FH AE) ,表明 P100 主要 吸附 机 理 是 有 机 污染 物 分 
配 进 入 吸附 剂 的 非 痰 化 有 机 质 中 ,其 分 配 系数 (mL/g) 分 别 为 295.4( 蔡 )、24. 58 
( 硝 基 葵 ).30. 99( 间 二 硝 基 葵 ) 57. 71 OG ij 4E FR AE), X} P200 — P700 REG. BRE 
化 温度 升 高 , N 指数 逐渐 降低 ,说 明 其 非 线性 程度 逐渐 增加 ,等 温 吸附 曲线 在 低 浓 
度 时 呈 向 下 止 状 , 在 中 高 浓度 (CC.=0. 1 一 0.7) 呈 良好 的 线性 。 低 浓度 时 旺 非 线 
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图 3-33 有 机 污染 物 在 松针 炭 质 和 活性 炭 上 的 吸附 等 温 曲线 


#P100 eP200 4P250 xP300 AP400 = P500 +P600 o P700 XAC 
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性 吸附 ,主要 是 由 于 吸附 质 被 吸附 到 少量 具有 高 比 表 面积 炭 类 物质 上 (HSACM™M， 
如 木 儿 类 物质 ) 或 者 是 极 性 有 机 物 与 有 机 质 中 高 活性 位 点 的 特殊 作用 。 在 中 高 浓 
度 时 ,表面 吸附 达到 饱和 ,生物 痰 上 的 分 配 作用 占据 主导 地 位 ,等 温 吸附 曲线 呈 线 
性 。 对 P200、P250 和 P300, 只 在 很 低 的 浓度 时 表现 出 非 线 性 吸附 ,其 余部 分 都 表 
现 为 线性 吸附 ,主要 是 由 于 这 些 吸附 剂 含有 较 多 的 无 定形 物质 , 且 比 表面 积 很 小 ; 
对 P400— P700, $ BGR AY EZ PEUR BET CN—0. 4) ,表明 产生 较 多 的 HSACM, 

拟 合 的 Freundlich N 值 随 热 解 温度 逐 级 发 生变 化 ,从 0.8 一 0.7( 弱 非 线 性 )， 
到 0. 5 一 0. 4( 中 等 非 线性 ) ,再 到 0. 1 一 0. 2( 极 高 非 线性 ) 。 开 ' 参数 随 热 解 温度 升 
局 而 增 大 ,这 主要 是 由 于 生物 炭 的 芳香 性 增加 , 即 从 “ 软 碳 ? 逐 渐 过 渡 为 “ 硬 碳 ”, 比 
表面 积 增 大 造成 的 。 生 物 痰 N 指数 和 回归 参数 logKi 与 吸附 剂 的 芳香 性 (H/C 比 
值 ) 呈 良好 的 线性 相关 (图 3-34). N~H/C 原子 比 和 logK;~H/C 原子 比 的 线性 
相关 回归 数据 见 表 3-16。 生 物 炭 N 指数 与 其 芳香 性 (H/C 原子 比 ) 呈 良好 的 线性 
正 相 天 (R 0. 99), 即 芳香 性 越 高 , 非 线 性 越 强 。 回 归 参 数 logKi 与 H/C 原子 比 
Fe BLP ARE Ba AK CR’ > 0. 95), BJ H/C 原子 比 越 小 ,logKi 则 越 大 。 由 线性 回 
归 方 程 可 预测 不 同 炭 化 温度 制 得 的 生物 炭 的 吸附 性 能 ;反之 ,可 以 从 吸附 参数 推测 
环境 咕 黑 的 结构 (H/C) ,进而 估计 其 所 经 历 的 燃烧 温度 。 生 物 炭 N 指数 与 其 芳香 
性 (H/C 原子 比 ) 线 性 回归 方程 的 斜率 在 0. 7 左右 ,说 明 对 不 同化 合 物 两 者 的 变化 
趋势 基本 一 致 。 生 物 痰 吸附 性 能 的 规律 性 变化 , 源 于 结构 变化 而 引起 的 分 配 作 用 
和 表面 吸附 作用 的 演变 。 

热 解 温度 /C 热 解 温度 /C 
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图 3-34 有 机 污染 物 的 吸附 回归 参数 CN 和 logKi) 与 生物 炭 的 芳香 性 
参数 (H/C 原子 比 ) 之 间 的 关系 


第 3E ”有 机 污染 物 在 土壤 微 界面 的 吸附 行为 及 机 理 * 101 。 


表 3-16 回归 参数 (N 和 logK' ) 与 生物 炭 的 芳香 性 指数 (H/C) 线 性 相关 回归 数据 


H/C 原子 比 一 N H/C ETF EE —logK, 
线性 回归 方程 相关 性 系数 (R?) 线性 回归 方程 相关 性 系数 (R?) 
硝 基 葵 y=0. 703.2—0. 040 0. 998 y=—2. 650:r4-5. 539 0. 992 
[8] — fpi dE 2e y=0. 7122—0. 075 0. 998 y— —2.479x4-5. 414 0. 981 
XT dt Hp HE y=0. 745.r— 0. 094 0. 997 y — 2. 409.x4-5. 508 0. 989 
2k y=0. 6922+0. 070 0. 998 y=—1. 673x4-4. 880 0. 955 


3.4.2 PREMNA HUSH- R 


研究 表明 77 ,水 中 有 机 污染 物 在 土壤 介质 上 的 吸附 作用 主要 包括 分 配 作用 
和 表面 吸附 作用 ;分 配 作用 表现 为 等 温 吸 附 曲线 呈 线 性 、 弱 的 溶质 吸收 、 非 竞争 吸 
附 ,而 表面 吸附 则 为 非 线 性 、 强 的 溶质 吸收 竞争 吸 附 。 非 离子 有 机 污染 物 在 “ 软 
碳 “ 无 定形 有 机 质 区 域 ) 的 吸附 主要 是 分 配 作用 ,等 温 吸 附 线 为 线性 ; 而 在 “ 硬 碳 ” 
(致密 廊 香 态 区 域 ) 的 吸附 包括 Langmuir 型 的 表面 吸附 以 及 一 些 特 殊 作 用 ,从 而 
引起 非 线性 的 等 温 吸 附 线 。 土 壤 环境 中 普遍 存在 黑 炭 (BC)- 天 然 有 机 质 (NOM) 
复合 体 ,BC 的 孔隙 很 可 能 被 NOM 堵塞 5 。 因 此 ,运用 双 模 式 模型 来 阐述 复合 
体 吸 附 过 程 中 表面 吸附 和 分 配 作用 共同 作用 的 机 理 5 ,评价 BC 和 NOM 在 总 吸 
附中 的 相对 贡献 量 …” 。 常 用 方法 是 比较 研究 有 机 污染 物 在 土壤 中 以 及 经 过 纯 
化 处 理 的 样品 (375 民 燃烧 或 化 学 提取 法 去 除 NOM 组 分 ) 上 的 吸附 行为 ,进而 描述 
BC 和 NOM 在 总 吸附 中 的 贡献 量 。 但 是 纯化 预 处 理 过 程 中 可 能 改变 残留 组 分 的 
表面 结构 和 极 性 ,从 而 改变 BC 在 复合 体 中 的 贡献 1。 同样 ,生物 火 的 炭化 组 分 源 
于 前 驱 体 ,BC-NOM 不 能 通过 纯化 处 理 (375 热处理) 分 离 BC All NOM 来 研究 其 
结构 与 吸附 性 能 。 另 外 ,在 复合 (BC-NOM) 体 系 中 ,如 何 准确 描述 分 配 作 用 系数 
(K,) 一 直 是 个 难题 , 常 采 用 两 种 方法 来 估算 K, 值 :@ 采 用 前 驱 体 生 物质 的 K, 代 
PE EBD AR ACH BLY K, ;@ 采 用 竞争 吸附 实验 , 即 利用 高 浓度 的 竞争 化 合 物 来 压制 
表面 吸附 部 分 ,使 被 吸附 溶质 的 等 温 吸 附 曲 线 为 线性 ,来 求 得 K,。 但 是 这 些 方法 
都 存在 一 定 的 问题 :第 一 种 方法 由 于 部 分 炭化 材料 与 前 驱 体 的 结构 不 同 ,直接 使 用 
前 驱 体 的 KK, 会 导致 分 配 作 用 贡献 率 的 错误 估算 ;第 二 种 方法 实验 过 程 繁琐 ,处 理 
中 容易 造成 较 大 的 误差 。 
采用 等 温 吸附 线 分 解法 来 定量 描述 有 机 污染 物 在 生物 炭 上 的 分 配 作 用 和 表面 
吸附 作用 的 相对 贡献 率 , 可 望 为 调控 生物 炭 结构 -吸附 性 能 提供 理论 依据 。4 种 有 
机 污染 物 在 松针 炭 质 上 的 等 温 吸 附 曲线 可 分 解 为 分 配 作 用 和 表面 吸附 作用 两 部 
分 , 即 
Qr = Qr + Qa (3-21) 
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Qe = K,C. (3-22) 
AF, QrQ, Qa 分 别 为 总 吸附 量 、 由 分 配 作 用 和 表面 吸附 作用 产生 的 吸附 量 ， 
mg/g; K, 为 有 机 污染 物 在 生物 痰 上 的 分 配 作 用 ,mL/g;C。 为 平衡 浓度 ,mg/L。 根 
据 表 面 吸附 和 分 配 作 用 的 特征 ,在 低 浓 度 时 有 机 污染 物 主 要 被 吸附 在 表面 吸附 位 ， 
并 随 其 浓度 升 高 而 快速 达到 饱和 ;而 在 高 浓度 时 则 主要 由 分 配 作 用 引起 , 呈 线 性 天 
系 。 为 此 ,在 松针 炭 质 吸附 有 机 污染 物 的 等 温 吸 附 线 中 ,对 高 浓度 范围 的 等 温 吸附 
曲线 进行 线性 回归 ,方程 如 下 : 
Qr = aC. +6 (3-232 
式 中 , aub 分 别 为 线性 回归 方程 的 斜率 和 截 距 。 由 图 3-33 可 得 , 在 高 浓度 区 域 
Qv—C. 呈 良 好 的 线性 关系 。 人 参数 a 的 物理 意义 为 分 配 系 数 K,; 而 6 为 有 机 污染 
物 在 生物 痰 上 表面 吸附 的 饱和 吸附 量 (Qu) ,各 吸附 剂 的 K, 和 Qu 见 表 3-17。 由 
方程 (3-22) 和 方程 (3-23) 可 得 , 表面 吸附 作用 的 贡献 量 为 
Qa = Qr — Qe = Qr—EK.C, (3-24) 
根据 方程 (3-22) 和 方程 (3-24) 绘 制 了 分 配 作 用 和 表面 吸附 作用 对 总 吸附 作用 
的 相对 贡献 ,其 中 对 硝 基 甲 茶 的 分 配 作 用 和 表面 吸附 作用 的 相对 贡献 率 见 
图 3-35, 


表 3-17 ”生物 炭 和 活性 炭 对 水 中 有 机 污染 物 的 分 配 系 数 和 饱和 表面 吸附 量 ' 


AR 硝 基 葵 间 二 确 基 茶 X HAE AE 
松针 (2. 269)P (2.677) 5 (1.979)^ (2. 450)” 
KH Ky qx K, qx K, Qn K, qx" 

/(mL/g) /(mg/g) /(mL/g) /(mg/g) /(mL/g) /(mg/g) /(mL/g) /(mg/g) 

P100 295. 4 0 24. 58 0 30. 99 0 57. 71 0 
P200 782. 8 0. 329 Var 6 5. 908 88. 61 5. 655 172.4 3. 685 
P250 783. 8 1. 724 94. 34 10. 08 99. 26 1. 999 220. 3 7.414 
P300 785.0 4. 006 129. 6 31. 14 109. 7 17. 09 369. 9 20. 45 
P400 748. 3 29. 69 71.04 79. 7] 66. 57 60. 01 180. 4 65.4 
P500 299. 9 21.4 29. 58 96. 63 gov 1] Sos Bo 102. 8 12-97 
P600 274. 2 15. 14 19. 93 91. 99 0 35. 83 67. 28 60. 36 
P700 1086 136. 8 85. 97 181. 2 70. 86 208 140 186. 6 
AC = 一 314. 3 44. 4] 386. 3 21. 58 424. 5 216. 6 367.4 


a. 对 等 温 吸 附 曲 线 的 高 浓度 进行 线性 回归 ,回归 方程 的 斜率 为 分 配 系 数 (K,); 截 距 为 最 大 的 表面 吸附 
EQU mg/g). b. 括号 中 的 数值 为 有 机 污染 物 基于 单 分 子 层 排列 的 假设 计算 得 到 的 理论 最 大 表面 吸附 量 


(QRS ybmolym2 ) 
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Ue ERE SÉ (mg/kg) 


图 3-35 


CE 


"B3 
12 000 
10.000 

8 000 

6 000 

4 000 

2 000 


50 100 150 200 


平衡 浓度 /mg/L) 
(a) P100 


60 000 
50 000 
40 000 
30 000 
20 000 
10 000 





100 150 200 


平衡 浓度 /(mg/L) 
(c) P250 


50 


120 000 
100 000 
80 000 
60 000 
40 000 
20 000 





100 150 


平衡 浓度 /mg8/L) 
(e) P400 


50 


90 000 
80 000 
70 000 
60 000 
50 000 
40 000 
30 000 
20 000 
10 000 





200 


100 150 
平衡 浓度 /(mg/L) 
(g) P600 


50 


有 机 污染 物 在 土壤 微 界面 的 吸附 行为 及 机 理 . 


吸附 量 /(mg/kg) 


吸附 量 /(mg/kg) 


吸附 量 /(mg/kg) 


吸附 量 /(mg/kg) 


250 


103 * 


45 000 
40 000 
35 000 
30 000 
25 000 
20 000 
15 000 
10 000 

5 000 





100 150 200 250 


平衡 浓度 /(mg/L) 
(b) P200 


50 


90 000 
80 000 
70 000 
60 000 
50 000 
40 000 
30 000 
20 000 
10 000 





60 90 120 150 180 


平衡 浓度 /(mg/L) 
(d) P300 
120 000 


100 000 
80 000 
60 000 
40 000 
20 000 





100 150 200 250 


平衡 浓度 /(mg/L) 
(f) P500 


0 50 
250 000 
200 000 
150 000 
100.000 


50 000 





100 150 200 250 


平衡 浓度 /mg/L) 
(h) P700 


50 


分 配 作 用 (和 A) 和 表面 吸附 ( 关 ) 对 对 硝 基 甲 茶 在 松针 炭 质 上 总 吸附 作用 (图 ) 的 贡献 量 
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由 图 3-35 可 得 ,松针 炭 质 表面 吸附 的 页 献 率 大 小 排序 为 :P100 二 P200 二 P250 
<P300<P400< P600 P500— P700, 5 Lh #2 pri fH 55 IE JH OR ,. PET I P100 的 吸 
附 机 理 为 分 配 作 用 ,几乎 不 存在 表面 吸附 作用 。 随 痰 化 温度 升 高 ,吸附 剂 ( 从 P200 
到 P700) 的 表面 吸附 作用 的 贡献 逐渐 增 大 ,与 SA 呈正 相关 。 对 于 P200, P250, 
P300 吸附 剂 , 由 分 配 作用 与 表面 吸附 共同 作用 ; 当 有 机 污染 物 为 低 浓度 时 ,表面 吸 
附 的 贡献 之 分 配 作 用 的 贡献 ;而 在 高 浓度 时 , 则 为 分 配 作 用 的 贡献 过 表面 吸附 的 页 
Wk. XJ P400, P500, P600, P700 吸附 剂 ,表面 吸附 的 贡献 郊 分 配 作 用 的 贡献 。 由 此 
可 见 , 随 着 炭化 温度 的 升 高 ,生物 谈 的 吸附 机 理 从 以 分 配 作 用 为 主 (P100) 逐 渐 过 
渡 为 以 表面 吸附 为 主 (P700) 。 

BET Pe IAP AAR K, 与 其 极 性 指数 (OO 十 N)/C 之 则 的 关系 见 图 3-36。 随 
着 炭化 温度 升 高 ,分 配 作 用 K, 逐渐 增 大 ,于 P300 达到 最 大 ,分 别 为 P100 的 2.7 
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fei (AS) 5. 3 倍 ( 硝 基 茶 ) 3. 5 fir Cla] — f 3620.6. 5 倍 ( 对 硝 基 甲 茶 )。 接 着 K, 则 
急剧 下 降 , 于 P600 达到 最 小 ,与 P100 相当 。 而 对 P700.K, 又 上 升 (大 于 P500 和 
P600 的 K,). FTIR 数据 ( 亚 甲 基 2927 cm ' Al 2856 cm :为 无 定形 态 ) 表 明 
P100~ P300 主要 分 配 相 为 聚 脂 类 组 分 ,其 在 低 炭 化 温度 阶段 一 直 得 以 保存 下 来 ， 
极 性 指数 降低 提高 了 生物 如 上 的 分 配 相 与 有 机 污染 物 的 匹配 性 。 当 热 解 温度 高 于 
400 C 时 , 脂 类 分 配 相 被 去 除 ( 亚 甲 基 2927 cm Ail 2856 cm ! 消 失 ), 分 配 介质 从 
"MU xt UR SU" BEBE" CH/C«—0. 451). 4r Bd E FH B ee fei HE BITTE ES PASS. A 
700 忆 处 理 后 ,吸附 剂 上 的 分 配 相 应 该 完全 被 去 除 ,K, 增 大 不 应 为 分 配 作 用 增强 
所 致 ;从 其 低 表 面 极 性 [(O 十 N)7VC=0. 127]、 高 比 表 面积 (490. 8m?/g) 和 高 芳香 性 
CH/C=0.176) 的 结构 特征 可 见 , 有 机 污染 物 可 能 在 P700 上 发 生 孔隙 填充 (pore- 
filling) 作 用 。 由 于 较 强 的 疏水 性 , 非 极 性 有 机 污染 物 蔡 的 K, 高 于 硝 基 茶 、 间 二 
硝 基 共和 对 硝 基 甲 茶 等 极 性 有 机 污染 物 。 

分 配 作用 与 极 性 指数 规律 性 变化 的 原因 取决 于 生物 恢 上 分 配 介质 与 有 机 污染 
物 的 “匹配 性 (compatibility)” 和 “有 效 性 (accessibility)”。 根 据 “ 相 似 相 溶 ” 原 理 和 
分 配 作用 机 制 , 当 痰 化 温度 三 300 CC 时 , 随 炭 化 温度 升 高 ,生物 炭 的 非 极 性 增强 ,使 
有 机 污染 物 与 生物 痰 的 极 性 更 为 匹配 ,引起 分 配 作用 增 大 。 然 而 , 当 炭 化 温度 三 
400 人 时 ,虽然 生物 谣 的 极 性 进一步 降低 ,但 此 时 “ 软 碳 ”转化 为 “ 硬 碳 ”, 引 起 生物 
衣 中 产生 分 配 作 用 的 ”有效 性 ?降低 ,造成 300 之 后 K, 急剧 下 降 。 

为 进一步 探讨 表面 吸附 作用 ,计算 了 单位 面积 生物 炭 对 水 中 有 机 污染 物 的 饱 
和 表面 吸附 的 摩尔 数 (QX*), 即 

QRS, Cumol/m? ) = M TIE moy mmol < p M —M ) (3-25) 

IUP, Q Msc K Pe AIK Mi, AS E 9] Fe TR BE AI A BL 38 RAR TT LE 
量 列 于 表 3-27: SA DE DIAC EGRE Ta ARs MAA BLOG LS RE RR; 1000 为 量 
纲 换算 系数 。 计 算得 到 的 QRS 值 列 于 表 3-18 H, 

根据 有 机 污染 物 的 分 子 结构 尺寸 大 小 , 计算 得 其 分 子 面积 分 别 为 0.732 nm 
(23),0. 620 nm? (AA E AE) ,0. 839 nm? ( 间 二 硝 基 葵 ) 0. 678 nm? (ITIK HEA SE) 
假设 有 机 污染 物 分 子 在 吸附 剂 表面 吸附 为 单 分 子 层 排 布 ,其 理论 饱和 表面 吸附 量 
分 别 为 2. 269 umol/m' (23) ,2. 677 umol/m* ( 硝 基 茉 )、1. 979 umol/m' C8] — fl d 
As) 2.450 hmol/m OG RE AEFH 260 ,— ERA BLS Ve I e Is p] Eb K rf FE DER] E KS 
实际 和 理论 饱和 吸附 量 ( 图 3-37)。 较 低温 度 下 炭化 产物 (P200、P250、P300 和 
P400) 主 要 为 无 定形 介质 ,具有 相对 较 高 的 极 性 ,其 表面 吸附 的 贡献 主要 受到 有 机 
分 子 极 性 的 影响 ,而 不 是 有 机 污染 物 分 子 尺寸 的 影响 。 硝 基 茶 . 间 二 硝 基 葵 和 对 
俏 基 甲苯 等 极 性 分 子 的 Qu^ 实测 值 均 比 预 测 值 高 ,表明 除了 表面 覆盖 (surface 
coverage) 外 ,还 和 存在 着 极 性 有 机 污染 物 分 子 与 无 定形 吸附 剂 表 面 极 性 官能 团 之 间 
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表 3-18 生物 炭 和 活性 炭 对 水 中 有 机 污染 物 的 饱和 表面 吸附 量 " 





28 (2. 269) fj dE (2. 677) 间 二 硝 基 茉 (1.979) — MPA AEH AE C2. 450) 
BERE 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
QU sa (umol/m? ) Qi sa / Cumol/m? ) QUA / (umol/m? ) Q^ sa / (umol/m? ) 
P100 0 0 0 0 
P200 0.41 7. 72 5. 4] 3. 15 
P250 1.41 8. 60 4. 71 5. 68 
P300 1.57 20. 8 5. 10 7. 49 
P400 1. 78 5. 76 3. 18 4. 24 
P500 0. 90 5. dd 1. 39 2. 23 
P600 0. 57 3. 62 1. 03 2. 13 
P700 2.17 3. 00 2. 52 2.77 
AC 2.37 3. 03 2. 44 2. 59 
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图 3-37 生物 痰 与 活性 炭 的 实际 最 大 吸附 量 ( 全 ) 和 理论 最 大 吸附 量 ( 登 ) 
与 No-BET 比 表面 积 的 关系 
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的 特殊 作用 。 男 外 , 非 极 性 有 机 物 蔡 的 QR 实测 值 比 预测 值 低 , 可 能 因为 水 在 极 
性 表面 上 对 非 极 性 有 机 物 的 强烈 竞争 作用 。 这 些 现象 表明 ,表面 吸附 为 表面 极 性 
选择 (polarity-selective) 作用 ,而 不 是 孔隙 大 小 选择 (porosity-selective) 作 用。 与 
前 几 个 样品 不 同 的 是 ,P500 和 P600 表面 吸附 的 贡献 主要 受到 有 机 污染 物 分 子 尺 
寸 的 影响 而 不 是 分 子 极 性 。 硼 基 茶 和 对 确 基 甲 茶 具有 相对 较 小 的 分 子 体积 ,其 
Qk” 实测 值 与 理论 预测 值 相当 (图 3-37) ,而 分 子 体积 较 大 的 有 机 污染 物 ( 蔡 和 间 
— RH EO AY QR 实测 值 却 比 预测 值 低 。 这 种 限制 性 吸附 现象 主要 取决 于 可 接近 
性 微 孔 的 体积 (分 子 筛 效 应) 而 不 是 颗粒 内 表面 积 大 小 。 对 于 P700 和 AC,4 种 有 
机 污染 物 的 QX* 实测 值 均 与 预测 值 相当 ,表明 P700 和 AC 的 孔 院 对 这 些 有 机 污 
染 物 分 子 部 可 接近 ,表面 特性 ( 低 极 性 和 高 致密 性 ) 对 有 机 污染 物 不 具有 选择 性 。 
这 种 非 选 择 效 应 主要 由 于 表面 极 性 很 低 LO/C==0.116 (P700) 和 0. 175C AC) |, H 
TITLER HERK. 


3.5 纳米 颗粒 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 及 机 理 


随 看 纳米 科技 的 迅猛 发 展 及 纳米 材料 的 广泛 应 用 ,各 种 人 工 合成 的 纳米 颗粒 
进入 环境 ”。 由 于 纳米 颗粒 独特 的 物理 化 学 性 质 ,并 具有 一 定 的 生物 毒性 ,影响 
生态 安全 。 同 时 ,纳米 颗粒 与 共存 有 机 污染 物 等 相互 作用 ,影响 自身 和 有 机 污染 物 
的 生态 效应 ,如 通过 吸附 有 机 污染 物 影响 其 迁移 转化 和 生物 有 效 性 “” 。 纳 米 颗粒 
也 会 与 环境 中 普遍 存在 的 有 机 质 和 表面 活性 剂 结合 形成 有 机 复合 纳米 颗粒 , 进 
一 步 影 响 有 机 污染 物 的 环境 行为 和 生物 效应 。 为 此 ,笔者 等 率先 研究 了 典型 纳米 
颗粒 ( 碳 纳米 管 及 氧化 物 纳米 颗粒 ) 和 有 机 复合 纳米 颗粒 对 PAHs、 酚 类 、 胺 类 等 有 
机 污染 物 吸附 性 能 的 影响 及 机 理 。 


3.5.1 有 机 污染 物 在 碳 纳 米 颗 粒 上 吸附 - 脱 附 行为 及 机 理 
l. 碳 纳米 颗粒 对 有 机 污染 物 的 吸附 行为 


左 纳米 颗粒 包括 宇 勒 烦 (Fullerene) . 单 壁 碳 纳米 管 CSWNT) 和 多 壁 碳 纳米 管 
(MWNT) ,结构 见 图 3-38。 富 勒 炳 只 有 外 表面 可 吸附 污染 物 。 单 壁 碳 纳米 管 不 仅 
外 表面 可 吸附 ,而 且 内 腔 空 间 可 吸附 。 多 壁 碳 纳 米 管 除了 外 表面 和 内 腔 空间 可 吸 
附 , 还 存在 壁 间 空 间 可 吸附 。 

人 研究 了 蔡 . 菲 和 花 在 富 勒 炳 . 单 壁 兢 纳米 管 和 4 种 多 壁 碳 纳米 管 上 的 吸附 行 
为 ”3 ,发 现 吸附 等 温 线 为 非 线性 (图 3-38) ,符合 波 拉 尼 (Polanyi) 吸 附 势 理论 ， 
可 以 用 Dubinin-Ashtakhov (DA) 模 型 描述 . 

logg, = logQ" — (e/ E)" (3-26) 
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pH) 





外 表 而 
(a) (b) (c) 


图 3-38 H Ca) , 单 壁 碳 纳米 管 (b) 和 多 壁 碳 纳米 管 (ec) 单 体 的 几何 结构 示意 图 


AP, ge 为 平衡 吸附 量 , mg/g;Q 为 饱和 吸附 容量 ,mg/g;e 为 有 效 吸附 潜力 ,二 
RTIn(C./C.) +kJ/mol;C. 为 化 合 物 的 平衡 浓度 ,mg/L;C. 为 化 合 物 的 水 中 溶解 
度 ,mg/L;R 为 摩尔 气体 常量 ,8.314X10 kJ/(mol* KO;T 为 热力 学 温度 , K; E 
为 吸附 作用 力 相 关 的 回归 参数 ,kJ/mol;b 为 回归 参数 ， 

AR JE AL EE TERK (MWCNT15) ER IRE GE 7] : 28 —3E — EE, 55 Hook ra f 
度 呈 负 相关 ,与 Kow IEAM K 3-39 G0 ]. KHA BL TS Ue BK VETE CAR K UR 
附中 有 重要 影响 。 发 现 菲 在 6 种 碳 纳米 颗粒 上 的 吸附 容量 Q' 与 纳米 颗粒 的 表面 
人 呈正 相关 。 有 机 污染 物 主要 吸附 在 碳 纳米 颗粒 的 外 表面 ,一 个 重要 证 据 是 N, 
测 得 的 表面 积 主 要 为 外 表面 积 ,而 几乎 不 存在 内 表面 积 ( 表 3-19)。 主 要 原因 为 富 
勒 师 没有 内 部 空 腔 (图 3-38) , 单 壁 和 多 壁 碳 纳米 管 的 内 空 腔 可 能 被 纳米 管 的 残留 


100 1000 10 









oMWCNT30 ~“ 9 | 
100 L + MWCNTSO ~ 7 
d EU _ 
Gà si 1 
: 
2 P 0.1 Li 
i = 加 L 
D~ Ve 
Tis} his 其 
ap mii i—i O = 
Ex = 
EX = [S 
| 
0.001 
0.1 Le . 0.1 € 0.0001 
0.0001 0.001 0.01 0.1 | I0 100 0.0001 0.001 0.01 0.1 | 
平衡 浓度 C. mg/L) 平衡 浓度 C./(mg/L) 
(a) (b) 


图 3-39 DA BUOVHIUR HAS AE RE TE MWCNTISGO KJEE SWCNT、MWCNTs 
Rz Sp Cbo. E 9 RE d ZR 
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催化 剂 特 别 是 无 定形 碳 等 杂质 堵 赛 而 无 法 进入 ,而 多 壁 碳 纳米 管 的 壁 间 层 间距 较 
小 (0. 335 nm) 59, No 分 子 (0. 354 nm) 以 及 具有 更 大 分 子 尺寸 的 有 机 污染 物 分 子 
TIEA. 

R 3-19 RAKEL E 


^e 径 HUE CAM 总 表面 积 ” 外 表面 积 中 孔 体 积 "” 微 孔 体 积 ， 
纳米 颗粒 x f li E 含量 ”总 表面 积 ” 外 表面 和 中 和 孔 体积 ” 微 孔 体 和 


/nm /nm I% /% /(m?/g) /Gm*/g) /Cem*/g)  /(cm?/g) 
SWNT 1—2  À 0.8—1.6 90+ 96. 3 54] 500 0. 820 0. 201 
MWNTS <8 2r~d 95+ 97:5 348 348 0. 689 Q, 127 
MWNT15 6715 3^5 95 十 99.8 174 174 0. 597 0. 0677 
MWNT30 . 20—30 57-10 954 98. 4 107 107 0. 278 0. 0391 
MWNT50 307-50 57-15 954- 97. 4 94. 7 94. 7 0. 217 0. 0364 
EE POS ~1.0 —0.35 99.5+ — 7. 2] -- — 0. 00220 


a. DAK KEE 10750 pm, 
b. dA RH yb A RH .中 孔 体 积 和 微 孔 体积 分 别 用 BET .2- plot, BJH 和 DR 方法 从 No 吸附 等 温 线 计 
算得 到 ; 引 自 Ismail 和 Rodgers 8 


在 此 基础 上 ,进一步 研究 了 茶 酚 等 7 种 酚 类 化 合 物 和 茶 胺 等 5 种 胺 类 化 合 物 
在 多 辟 砚 纳米 管 (MWCNT15) 上 的 吸附 等 温 线 (图 3-40)。 发 现 这 些 有 机 污染 物 
在 碳 纳米 材料 上 的 吸附 也 符合 Polanyi 吸附 势 理论 ,吸附 等 温 线 可 用 Dubinin- 
Ashtakhov (DA) 模 型 描述 。 同 时 ,研究 发 现 不 同 有 机 污染 物 的 饱和 吸附 容量 QP 
基本 为 常数 (图 3-41) ,吸附 等 温 线 参数 下 和 2 存在 线性 正 相 关 ( 图 3-41)。 研 究 证 
明了 PAHs、 酚 类 和 胺 类 等 有 机 污染 物 在 碳 纳米 材料 上 的 吸附 与 其 分 子 的 r 极 化 
REJI Cre” ) 给 氢 键 能 力 (ow) 和 下 水 作用 有 关 , 通 过 多 元 线性 回归 统计 ,建立 了 吸附 
等 温 线 参数 玉 值 与 有 机 污染 物 的 这 些 作 用 力 参 数 间 的 定量 关系 (R? = 0. 785) 
[ 式 (3-27)] ,能 很 好 地 预测 不 同 有 机 物 在 碳 纳米 材料 上 的 吸附 行为 5 。 

E = 11. 58(+ 2. 03) X am +8. 15(+ 3. 64) X x” 十 5. 50(4- 3. 42) (3-27) 
式 中 , an AA Bis YEW A AEE TIER n 为 有 机 污染 物 r 极 化 能 力 参 数 ,常数 
5. 50( 理 论 值 为 5. 71) 表 示 玲 水 作用 导致 的 作用 力 大 小 。 

碳 纳 米 颗 粒 在 合成 纯化、 氧化 等 生产 过 程 中 及 排放 到 环境 后 ,表面 会 被 氧化 
而 市 大 量 如 一 OH, 一 C 一 O 和 一 COOH 等 含 氧 功能 团 。 碳 纳米 颗粒 的 表面 氧化 
会 改变 其 吸附 有 机 污染 物 的 性 能 ””。 为 此 ,研究 了 不 同 氧化 程度 的 4 种 多 壁 碳 
AUS (Be 3-20) 对 茶 等 非 极 性 有 机 污染 物 和 不 同 极 性 有 机 污染 物 如 硝 基 茶 类 ( 硝 
FE AS. AR SEAS A = EAS) \ 硝 基 酚 、 硝 基 胺 、 毛 酚 和 和 握 胺 (化 合 物性 质 见 表 3-21) 
吸附 的 影响 中。 研究 发 现 , 这 些 有 机 污染 物 在 碳 纳米 材料 上 的 吸附 也 符合 Pola- 
nyi 吸附 势 理论 ,吸附 等 温 线 可 用 Dubinin-Ashtakhov (DA ) 模 型 描述 ( 表 3-22), 
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图 3-40” 酚 类 和 胺 类 化 合 物 在 碳 纳米 管 MWCNTIS 上 的 吸附 等 温 线 


logQ". E 





图 3-41 5 E.logQ" 的 相关 关系 


表面 氧化 降低 了 碳 纳米 管 对 水 中 非 极 性 和 极 性 有 机 污染 物 的 吸附 , 比 表 面积 标 化 
后 的 碳 纳米 管 对 有 机 污染 物 吸附 量 (Q&A ) 随 碳 纳米 材料 表面 氧 含量 增加 而 降低 
CR 3-22)。 但 是 ,表面 氧化 并 不 能 影响 有 机 污染 物 与 碳 纳米 管 之 间 的 吸附 作用 力 
FRANCE ER 3-22)。 对 某 个 化 合 物 , 比 表面 积 标 化 后 碳 纳米 管 对 有 机 污染 物 吸附 
E (QSA ) 与 碳 纳米 管 的 表面 总 官能 团 量 (Nuewow，mmol/g, 表 3-20) BAB MEH 
相关 : 
QS, = SX Nic groups tC (3-28) 
回归 得 到 的 各 个 化 合 物 AIC 值 见 表 3-23。 探 明 其 主要 机 理 为 :表面 氧化 会 
增强 碳 纳 米 管 表面 的 亲 水 性 ,水 分 子 的 竞争 吸附 作用 使 有 机 污染 物 在 碳 纳米 管 上 
的 比 表面 积 标 化 饱和 吸附 量 降低 1。 另 外 ,回归 得 到 的 各 有 机 污染 物 S 值 与 其 吸 
附 作 用 力 大 小 (E 值 ) 旦 直线 正 相 关 ( 图 3-42) ; 
S = 0. 0301(+ 0. 0063) XE—0.943(+0,109) R? =0.741 (3-29) 
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该 直线 正 相 关 , 表 明 与 碳 纳 米 管 表面 亲和力 越 大 的 有 机 分 子 的 比 表 面积 标 化 饱和 
吸附 量 下 降 程度 越 低 。 
表 3-20” 碳 纳 米 颗 粒 的 性 质 


表面 碳 和 氧 原 表面 含 氧 功 能 团 浓 度 
表面 积 PILER MILAR 


名 称 子 百 分 含量 /(mmol/g) 
— ———————————— 6 A Y OBI V D 
C/W O/W FE FRE PAE Ait 

G-MWCNTs 100 ND 0.009 0.012 ND 0.021 114 0.475 0. 046 

P-MWCNTs 98.1 1.9 | ND 0.018 0.010 0.028 127 0. 588 0. 050 

COOH-MWCNTs 94.0 6.0 0.079 0.138 0.038 0.255 161 0. 665 0. 064 

HO-MWCNTs 93.6 6.4 0.139 0.158 0.085 0.382 230 0. 850 0. 088 

a. ND: 未 检 出 
表 3-21 有 机 化 合 物 的 理化 性 质 

名 称 C; — Mw" mx — MP pK! Vill z^ B, d, 
2x 31.7 128.20 280/328! 80.2 一 0.753 0.7 0.15 0.00 
n EAE 1936 123.11 269 $. 7 — 0.631 1.01 0.30 0.00 
1,2-—R43EAE(1,2-DNB) — 133 168.11 255 117 一 0.733 1.42 0.37 0.00 
1 ,3- 二 硝 基 茶 (1,3-DNB) 574.9 168.11 242 89 一 0.733 1.30 0.46 0.00 
1, 4-—fi dE AE C1, 4-DNB) 69 168.11 266 174 一- 0.733 1.31 0.46 0.00 
1,3,5- iB EAE CTND) 278 | 213.11 228 — 181.5 — 0.851 1.63 0.61 0.00 
4-Ri SE CA-NP) 16 000 139.11 317 113 7.15 0.685 1.01 0.32 0.93 
4- 硝 基 茶 胶 (4-NA) 600 138.13 380 146 1.00 0.685 0.91 0.46 0.47 
4- SUN) CA-CP) 26 300 128.56 225 42.8 | 9.38 0.625 0.72 0.23 0.67 


4- 毛 苯胺 (4-CA) 2755 128.58 238 72.5 4.15 0.653 0.73 0.40 0.31 
a. Cs: 水 溶解 度 (mg/L); b. Mw: 分 子 量 (g/mol); c. Ama: 测定 紫外 吸收 波长 (nm); d. 28M AE OL 
吸收 和 发 射 波 长 分 别 为 280 nm 和 328 nm; e. MP: ACC); f. pKa: 离 解 常数 ; g Vis 内 分 子 摩 尔 体积 
(mL/mol); h. z* : 极 性 极 化 参数 ; i Bn: 氧 键 接 受 能 力 参数 ; j，am: 气 键 给 予 能 力 参 数 


R 3-22 DA 模型 拟 合 得 到 的 吸附 等 温 线 参 数 


Q E Qt 
化 合 物 MWCNTs b R? MWSE*? Nt 
/(mg/g)  /(kJ/mob / (mg/m?) 
G-MWCNTs 45.7+1.0 11.4430.3 1.054-0.06 0.996 0.002 08 17 0. 401 
P-MWCNTs A7.9+1.1 11.4+0.4 1.01+0.06 0.994 0.001 71 17 0. 377 
COOH-MWCNTs 42. 721.1 11.80.4 1.0320.06 0.993 0.001 73 17 0. 265 


HO-MWCNTs 49.041.0 12.4 士 0.4 1.014:0.07 0.994 0.000859 16 0. 213 
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续 表 


COCO 


MWCNTs 


G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 
G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 


1,2-DNB 


G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
1,3-DNB 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 
G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 


1,4-DNB 


G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 
G-MWCNTs 
P-MWCNTs 


TNB 


4-NP 


Q 
/ (mg/g) 
67. 01: 1.1 
LT. 8251.0 
83. 2:3:1..] 
85. IE 1.1 
45; YH]: 
49. 03-1. 0 
40. 7-- 1. 0 
46. 83-1. 0 
4T. 933-1. 0 
peso L. D 
49, 0-r ]. 0 
9014. 9-- 1. 0 
49..8-- 1. 0 
38. 9-- 1.0 
33. I 1.0 


39. 813-1. 0 


E 
/ (kJ/mol) 
14. 3-:0..8 
13. 8:-0..3 
12. $:-0..4 
13. 83-0. 4 
11. 2:0. 1 
Li. 50. 1 
10. 7--0. 0 
IZ. 2220, 1 
19. 4-E 0. 6 
19. 03:0. 1 
16. 73:0. 1 
18. 43-0. 1 
13.43-0. 2 
]4. 3-0. 1 
13. 430. 1 


14. 60-0. 1 


I. 41-0. 13 
l. 33-0. 05 
1. 214-0. 06 
1. 254-0. 08 
l. 624-0. 01 
]. 523-0. 04 
1. 504-0. 02 
1.5520. 04 
2. 02-0. 20 
1. 943-0. 08 
1. 84 0. 06 
1..92:- 0. 06 
l. 6943-0. 09 
1. 792-0. 06 
1. 593-0. 04 
1.640. 03 


31.6--1.0 22.0--0.6 2.15--0. 15 


39: ot 1.0 


31, 6+ 1.:0 


21: BAZ 


18. ROL ‘2 


34.2150 20. 10.1 


47. 97-1. 0. 25: 405 


2. 110. 07 
1. 6343-0. 07 
1. 8843-0. 03 
2. 18-0. 20 


R” MWSE* 


0.989 0.005 78 


0.997 0.004 34 
0.996 0.005 23 
0.994 0.005 05 
0.998 0.001 1 
0.999 0.000 98 
1.000 0.0003 28 
0.999 0.000 906 
0.989 0.002 49 
0.997 0.001 64 
0.998 0.001 07 
0.999 0.001 19 
0.996 0.000 89 
0.998 0.000 87 
0.999 0.000 477 
0.999 0.000 336 
0.996 0.000 903 
0.998 0.000 843 


0.997 0.002 19 


55. 01-1..0 


24,6--0.2 2. 235-0. I3 


0. 999 
0. 992 
0. 996 


0. 000 448 
0. 001 92 
0. 002 62 


COOH-MWCNTs 63.1--1.0 23.6+0.2 2.07+0.10 


HO-MWCNTs 
G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 
G-MWCNTs 
P-MWCNTs 
COOH-MWCNTs 
HO-MWCNTs 


4-NA 


4-CP 


77. 621.0: 23.7--0.2  2.08:-0. 09 


38. 0-1. 0 
42. TEL 0 
47. 943-1. 0 
98. 72-1. 0 
45. 72-1. 0 
26. 2--1. 0 
60. 33-1. 0 
$4.4 1. 0 


19. 72-0. 3 
19; lard, 2 
18. 62-0. 1 
19. 03-0. 1 
21.8+0. 1 
21300; 1 
21..8320. 1 
21.60. ] 


1. 897-0. 10 
1. 7523-0. 08 
1. 793-0. 06 
1. 883-0. 05 
2. 573-0. 06 
2. 313-0. 06 
2. 230. 06 


2. 292-0. 04 


0.997 0.002 06 
0.998 0.001 86 
0.996 0.000 916 
0.997 0.001 54 
0.999 0.000 942 
0.999 0.000 902 
0.999 0.000 816 
0.999 0. 000 888 
0.999 0.001 13 


1.000 0. 000 644 


N^ 


16 
18 
18 
17 
19 
19 
19 
19 
l3 
16 
17 
16 
16 
19 
19 
19 
12 
14 
16 
15 
14 
16 
16 
16 
14 
16 
16 
16 
17 
17 
17 
17 


Qi 
/ (mg/m? ) 
0. 593 
0. 611 
h 917 
0. 370 
0. 401 
0. 386 
0. 253 
0. 203 
0. 420 
0. 413 
0. 304 
0. 250 
0. 349 
0. 306 
0. 206 
0. 173 
0. 277 
0. 279 
0. 196 
0. 162 
0. 420 
0. 433 
0. 392 
Os 337 
Y; 33d 
0. 336 
0. 297 
0. 233 
0. 401 
0. 443 
0. 374 
0. 315 
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Q” E Oe 
化 合 物 MWCNTs b R? | MWSE Nt SA 
/(mg/g) — /CkJ/mol) Gong mf 


G-MWCNTs 69.2+1.0 12.4+0.1 1.29+0.03 0.999 0.001 24 17 0. 607 
P-MWCNTs 83.2+1.0 12.340.2 1.19+0.03 0.999 0.001 07 17 0. 655 

4-CA 
COOH-MWCNTs 75. 9 士 1.0 13.8+0.1 1.26--0.02 0.999 0.000 706 17 Q. 471 


HO-MWCNTs 83.2+1.0 14.0+0.1 1.3320.02 1.000 0.000613 17 0. 362 
a. MWSE; 平均 标准 方差 ;b. N: 实验 数据 量 . c. Qu: 表面 积 标 化 饱和 吸附 量 
表 3-23 了 吸附 容量 和 总 含 氧 酸性 功能 团 含量 间 的 直线 回归 参数 





化 合 物 S ( R? 
2x — 0. 5223-0. 046 0. 4083-0. 009 0. 978 
fiti Se AS =), 592-0. 127 0. 624 +0. 029 0. 916 
1,2-DNB 一 0. 547 士 0.039 0. 405 士 0.009 0. 990 
1,3-DNB —0. 4703-0. 011 0. 427 3-0. 003 0. 999 
1,4-DNB —(). 4543-0. 077 0. 3363-0. 018 0. 945 
TNB —UÜ. 33325:0..014 0. 2863-0. 003 0. 996 
4-NP —0, 228:-0. 049 0. 4353-0. 011 0. 915 
4-NA — 0. 2580. 053 0. 34440. 012 0. 922 
4-CP 一 0. 2790. 082 0.43120. 019 0. 853 
4-CA —0. 7053-0..09] 0. 6383-0. 019 0. 953 

0 


—().4 


-0.5 


一 0.6 


—-0.7 


一 0.8 





E 


图 3-42 SALE 间 的 经 验 天 系 
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2. 有 机 污染 物 在 碳 纳米 颗粒 上 的 脱 附 行为 


WF SIFRE PAHS GX, JERITE TE E i . 单 壁 碳 纳米 管 和 4 种 多 壁 碳 纳米 
管 上 的 脱 附 行为 “” ,发 现 它们 在 碳 纳米 管 上 的 吸附 几乎 没有 脱 附 滞 后 现象 ,而 
在 亢 勒 烦 上 的 脱 附则 有 明显 滞后 性 (图 3-43)。 该 现象 源 于 碳 纳米 管 和 富 勒 燃 几 


100 1000 





100 
10 
H 10 
2 o iE: 吸附 E 4b 00 0 SWCNT: 吸附 
E 1 o it: Nin E teo a SWCNT: 脱 附 | 
S e iC: 脱 附 2 S | = SWCNT: 脱 附 2 
口 iE: 吸附 A MWCNTS: 吸附 
a JË: WeB A MWCNTS: 脱 附 1 
0.1 E T 脐 附 2 A MWCNT8: 脱 附 2 
A ^ 吸附 o MWCNTSO: 圾 附 
A = BiB 9 MWCNTS50:， 脱 附 1 
A 23: 脱 附 2 * MWCNT50， 脱 附 2 
0.01 0.01 
0.0001 0.001 0.01] 0.1 | 10 100 0.0001 0.001 0.01 0.1 l 
p. (mg/L) C. /(mg/L) 
(a) (b) 
100 


WA 人 人 
10 as A 


A MWCNT30; 吸附 

A MWCNT30: 脱 附 1 

| 4 MWCNT30: 脱 附 2 
o ti X. 吸附 
e iq: 脱 附 1 
0.1 e Bi. 脱 附 2 
ei tes 


v 


Q/(mg/g) 


0.01 


0.001 





0.0001 
0.0001 0.001 0.01 0.1 l 
C, mg/L) 
(c) 


图 3-43 PAHs 在 碳 纳米 材料 上 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 


第 3 章 ”有 机 污染 物 在 土壤 微 界面 的 吸附 行为 及 机 理 “Ji * 


何 形状 及 纳米 颗粒 团聚 重 排 的 差异 :圆柱 形 兢 纳米 管 导致 其 在 团聚 和 团聚 体重 排 
过 程 中 难以 形成 管 间 的 封闭 空隙 [图 3-44 Ca ] ,而 球形 富 勒 烯 则 在 其 团聚 和 团聚 体 
重 排 过 程 中 能 形成 封闭 空 际 [ 图 3-44(b)]。 因 此 ,在 有 机 污染 物 吸附 和 脱 附 过 程 
中 ,球形 富 勒 炳 通过 其 团聚 和 团聚 体重 排 形 成 的 封闭 空 际 会 捕获 有 机 污染 物 分 子 
进入 它们 的 聚合 体 封闭 空 际 内 ,导致 脱 附 滞后 性 差异 (图 3-450 s 而 碳 纳米 管 团聚 
体内 无 法 形成 封闭 空 际 ,也 就 无 法 捕获 有 机 污染 物 分 子 。 





(b) 


图 3-44 RAKE COURIER) M Cb) Hr] GE E] 


一 步 研 究 了 硝 基 葵 类 LI ARRAS WAS Sy BR A BL 1s Ey T e if SIE RI SC 
化 矶 纳米 管 上 的 脱 附 行为 。 发 现 茶 胺 类 化 合 物 特别 是 茶 胺 和 4 甲 基 茶 胺 在 氧化 
碳 纳米 管材 料 上 存在 显著 的 脱 附 滞 后 性 (图 3-460 ,但 硝 基 葵 类 和 酚 类 化 合 物 在 表 
面 氧化 和 未 氧化 的 碳 纳米 管材 料 上 均 不 存在 明显 的 脱 附 清 后 性 (图 3-47)。 而 且 ， 
茶 胺 和 4- 甲 基 茶 胺 的 脱 附 浪 后 程度 随 碳 纳米 管 表面 氧化 程度 的 增加 而 变 大 (图 3- 
46), 随 反应 温度 的 升 高 而 增 大 (图 3-48) 。 由 于 硝 基 茶 类 和 酚 类 化 合 物 在 碳 纳米 
材料 上 的 吸附 作用 主要 为 玩 水 作用 、x-x 共 斩 作 用 和 和 氢 键 作用 ,因此 ,这 些 作 用 力 
不 会 导致 有 机 污染 物 脱 附 的 狮 后 。 葵 腕 类 化 合 物 除 了 政 水 作用 .rr FEE VE A A 
氧 键 作用 外 ,由 于 其 分 子 结 构 仿 一 NH; 功能 团 ,会 和 碳 纳米 材料 表面 含 氧 功 能 团 
形成 酰胺 化 反应 (amidation reaction) ; 由 于 酰胺 化 反应 是 一 个 不 可 逆 的 吸 热 亲 核 
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图 3-45 PAHs 在 富 勒 烯 上 吸附 - 脱 附 过 程 导 致 脱 附 滞后 现象 分 解 
(1) 吸 附 ;(2) 渗透 进 空 间 A;(3) 重 排 导致 空间 A 被 打开 ;(4) 在 位 点 BB 变形 导致 空间 A 被 打开 ; 
(5) 在 位 点 C 通过 结合 新 的 小 团聚 体 而 重 排 ;(6) 在 位 点 C 重 排 ;(7)、(8) 和 (9) 脱 附 ， 
部 分 PAHs 分 子 被 捕获 在 封闭 空间 内 


取代 反应 ,这 是 导致 苯胺 类 化 合 物 脱 附 滞 后 的 主要 原因 。 热 力学 研究 也 证 明了 茶 
胺 和 4- 甲 基 茶 胺 在 氧化 碳 纳米 材料 上 的 吸附 是 一 个 吸 热 反 应 (如 图 3-48 PS HE 
胺 的 吸附 随 着 温度 升 高 而 增加 ) ,而 其 他 化 合 物 则 是 放 热 反应 ,说 明了 酰胺 化 反应 
的 存在 。 带 消 电子 基 团 (如 一 NO， 和 一 Cl) 的 莱 胺 类 化 合 物 , 由 于 消 电 子 基 团 
(如 一 NO 和 一 C1) 能 削弱 一 NH 功能 团 的 亲 核 能 力 , 因 此 使 这 些 化 合 物 的 吸附 为 
放 热 反应 (如 图 3-49 所 示 ,4- 硝 基 莱 胺 的 吸附 随 着 温度 的 升 高 而 增加 ) ,其 脱 附 灌 
后 性 也 不 明显 。 
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图 3-46 ”来 胺 类 化 合 物 在 G-CMWCNTsGO. P-MWCNTs (b), Oj,-MWCNTs (c), 
(2-MWCNTS (d) Al O;-MWCNTs (Ce, f) 上 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 
缩写 ; 吸附 (A), 第 一 次 脱 附 (D1), 第 二 次 脱 附 (D2) ,4- 硝 基 茶 上 胺 (4-NA),4- 毛 莱 胺 (4-CA),4- 甲 基 莱 胺 (4-MA) 
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图 3-47 硝 基 茶 和 莱 酚 类 化 合 物 在 G-MWCNTs(a, b), PPMWCNTs(c, d), 
O,-MWCNTs(e, D. O;-MWCNTs (g, h) 和 OO;-MWCNTs(i, j) 上 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 
缩写 : 吸附 (A), 第 一 次 脱 附 (D1) ,第 二 次 脱 附 (D2), 硝 基 茶 (NB),1,3- 硝 基 茶 (DNB)， 
1,3,5- 硝 基 茶 (TNB) ,4- 硝 基 茶 酚 (4-NP) ,4- 氯 茶 酚 (4-CP) , 4- HB DEAE) (A- MP) 
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图 3-48 不 同 温度 下 4-f dE EE -NA RUE CNA) TE O;-MWCNTs 上 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 


(a)283K,(b)298K,(c)313K; 化 合 物 名 后 的 缩写 A、D1l 和 D2 分 别 指 吸附 、 
第 一 次 脱 附 和 第 二 次 脱 附 实验 数据 
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图 3-49 ”不同 温度 下 AEAEE CA-NAD RUE (NA) E 0;-MWCNTs 上 的 吸附 - 脱 附 等 温 线 


3. 有 机 污染 物 在 碳 纳 米 颗 粒 上 的 竞争 吸附 行为 


环境 中 有 机 污染 物 通 常 共存 ,因此 ,它们 会 互相 抢占 可 吸附 的 空间 点 位 ( 即 竞 
争 吸 附 现象 ), 导 致 几 种 污染 物 共存 时 的 吸附 行为 和 单一 污染 物 的 吸附 行为 有 显著 
AER. WIE ANAS. AE A EE TE AK EE FE ER AS S p UR EHE T3 2g CERE 3-50、 
图 3-51) , eFC I BE] 98,85] 5 9; ^f PAS JO A OK AP TELE YR BE A ME FC EEO! 。 
在 高 浓度 竞争 溶质 和 低 浓度 被 竞争 溶质 时 ,有 强烈 的 竞争 效应 (图 3-50, I 3-51); 
而 在 低 浓 度 竞 争 溶质 或 高 浓度 被 竞争 溶质 时 ,竞争 效应 不 明显 (图 3-51). 2640838 
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奈 和 被 苑 和 争 溶质 的 理化 性 能 越 接 近 , 它 们 间 的 竞争 效应 越 明 显 o An GE- EE A 
REJA TRIJEN SECA 3-51)。 随 着 竞争 作用 的 增强 ,有 机 污染 物 的 吸附 等 
温 线 逐渐 从 非 线性 变 为 线性 (图 3-5 1) ,但 是 不 改变 各 个 化 合 物 的 最 大 饱和 吸附 容 


量 ( 图 3-51) ,表明 几 种 PAHs 共存 时 ,它们 在 碳 纳米 管 上 的 吸附 形成 了 多 层 吸 附 
的 现象 (图 3-52) 。 
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图 3-51 PAHs 在 碳 纳米 管 上 的 竞争 吸附 等 温 线 ( 虚 线 代 表 直 线 ) 
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(a) 单 溶质 体系 (b) 双 溶 质 体 系 (c) 三 洲 质 体系 





图 3-52 PAHs 在 碳 纳米 管 上 的 竞争 吸附 模型 
奈 等 非 极 性 有 机 污染 物 与 极 性 可 离子 化 有 机 污染 物 (2,4- 二 氯 酚 和 A-RCÓRUBOO 
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间 及 极 性 可 离子 化 有 机 污染 物 间 在 碳 纳米 管 上 也 存在 竞争 吸附 行为 ”。 例 如 , 茸 
可 以 通过 竞争 作用 削弱 质子 态 和 离子 态 的 2,4- 二 握 酚 (DCP) 和 4- 握 茶 胺 (4-CA) 
的 吸附 [图 3-53(a) 和 图 3-54]。 质 子 态 2,4- 二 氧 酚 和 4- 握 茶 胺 也 可 通过 竞争 作用 
削弱 蔡 在 碳 纳米 管材 料 上 的 吸附 [图 3-53(b)], 但 离子 态 2,4- 二 氧 酚 和 4-H 
则 不 能 对 蔡 的 吸附 产生 竞争 作用 (图 3-55)。 当 质子 态 2,4- 二 毛 酚 或 4 毛茶 胺 与 
蔡 共 存 时 ,它们 在 纳米 材料 上 很 可 能 形成 双 层 吸附 ,而 离子 态 2,4- 二 氯 酚 或 4 氧 
苯胺 与 蔡 共 存 时 则 不 能 形成 双 层 吸附 (图 3-56) ,导致 茜 仅 可 以 削弱 质子 态 2,4- 二 
ALS SX, 4- 毛 苯胺 的 吸附 能 力 ,但 不 能 降低 它们 的 吸附 容量 ;对 离子 态 2. 4- — UI 
或 4- 毛 葵 胺 , 蔡 不 仅 可 以 削弱 其 吸附 能 力 ,而 且 可 以 降低 吸附 容量 。 
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图 3-53 ZARA DCP(pH 4. 0) 或 4-CACpH 6. OE MWCNTIS 上 的 竞争 吸附 
(a) 蔡 对 350 mg/L 质子 态 DCPCO) 8X, 230 mg/L 质子 态 4-CACX ) 的 竞争 吸附 ; 
(b) 质子 态 DCP(O) 3X, 4-CA(A) Xf 200 mg/L ASA zz 4e UR pe] 
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图 3-54 23D BE A DCP(pH 12. 00g, 4-CACpH 1. 00fE MWCNT15 上 的 竞争 吸附 
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图 3-55 BIAS DCP(pH 12. 00 3X; 4-CACpH 1. OXIE MWCNTIS 上 的 竞争 吸附 
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图 3-56” 蔡 (@) JETA DCP 和 4-CA(@) 、 离 子 态 DCP &I4-CACOD 在 碳 纳米 材料 
表面 不 同 吸附 点 位 (全 位 点 工 OL TO fz M) LAY AY RER Bit Aes He LEE 
3 PB ER SAAR Be A AR A BY A TT BY 835] — P BE ATTY ik PE iR SIUTA | 9 fa HE T9 £5 UL 
点 位 工 由 于 亲 水 性 强 , 可 以 被 质子 态 和 离子 态 DCP/4-CA (GHB HARE BRAS T v RS so D TE EH F 
GLK TES ,能 被 蔡 和 质 子 态 DCP/4-CA 占据 ,但 不 能 被 离子 态 DCP/4-CA 占据 


3.5.2 腐 殖 酸 对 纳米 颗粒 吸附 有 机 污染 物 的 影响 及 机 理 
l. 腐 殖 酸 在 纳米 材料 上 的 吸附 及 相互 作用 


PIE T HRR HAA( 表 3-10) 在 6 种 氧化 物 纳米 材料 ( 表 3-24) 上 的 吸附 行为 
(图 3-57)、 ALO; 纳米 材料 对 从 同一 种 土壤 里 连续 提取 的 HAA, HAB, HAC 和 
HAD 4 种 胡 敏 酸 ( 表 3-10) 的 吸附 行为 (图 3-580 5, LE LR YE TiO,、Al,0O， 
和 ZnO 纳米 材料 上 有 显著 的 吸附 ,而 在 SiO. 纳米 材料 上 没有 明显 的 吸附 (图 3- 
97). Al Os 纳米 材料 对 胡 敏 酸 的 吸附 量 随 骨 敏 酸 的 提取 顺序 增加 , 即 HAA — 
HAB-HAC-HAD(AE 3-58). HARARE TiO, 和 y-Al,O; 的 吸附 量 远大 于 常见 
的 黏土 矿物 。 胡 敏 酸 在 氧化 物 纳米 材料 上 的 最 大 吸附 量 与 比 表 面积 呈正 比 ( 图 3- 
59) 。 表 面积 标 化 的 胡 敏 酸 吸附 量 与 氧化 物 纳米 材料 的 含 H 量 呈 反比 (图 3-60), 
pH 对 明敏 酸 在 氧化 物 纳米 材料 上 的 吸附 有 显著 的 影响 (图 3-61)。 静 电 作 用 和 配 
合 交 换 作 用 是 胡 敏 酸 在 纳米 氧化 物 上 吸附 的 驱动 力 ,氧化 物 表 面 亲 水 性 和 人 负 电荷 
抑制 明敏 酸 的 吸附 ,氧化 物 的 表面 积 决定 着 胡 敏 酸 的 最 大 吸附 量 。FTIR 分 析 
(图 3-62) 表 明 ,TiO; 纳米 材料 主要 与 胡 敏 酸 的 酚 羟 基 发 生 配 合 交 换 作 用 ,ZnO 纳 
米 材料 主要 与 胡 敏 酸 的 其 基 发 生 配 合 交 换 作 用 ,而 ALO 纳米 材料 则 与 胡 敏 酸 的 
滩 基 、 产 基 太 酚 羟 基 都 能 发 生 明显 的 配合 交换 作用 。 胡 敏 酸 的 吸附 会 堵塞 氧 化 物 
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的 微 孔 导致 其 表面 积 降 低 , 且 会 增加 氧化 物 表 面 负电 荷 含 量 。 
X 3-24 氧化 物 纳米 颗粒 的 结构 和 表面 特征 
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图 3-57 HAA 在 纳米 氧化 物 上 的 吸附 等 温 线 (pH 5. 0) 
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图 3-58 ALO, 纳米 材料 对 4 种 胡 敏 酸 
的 吸附 等 温 线 (pH 5.0) 
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图 3-59 HAA 的 最 大 吸附 量 与 
纳米 氧化 物 表 面积 间 的 关系 
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图 3-61 
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不 同 pH 条 件 下 HAA 在 氧化 物 上 的 吸附 量 与 氧化 物 电 势 
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图 3-62 HAA(a) RES a-AbO; C2, y-Ab O; CO . ZnO(d 和 TiO:(e) 结 合 的 HAA 的 
FTIR 光谱 : 氧化 物 结合 的 HAA 的 FTIR 光谱 由 差 减 法 得 到 


2. 胡 敏 酸 对 纳米 材料 吸附 菲 的 影响 


研究 了 HAA、HAB、HAC ffl HAD 4 种 逐 级 提取 的 胡 敏 酸 ( 表 3-10) 对 3 种 纳 
米 氧化 物 (nano-AlO; , nano-TiO, 和 nano-ZnO) UR BRE SE B] np] e ALAE, 发现 
4 pH SEIS] BE T A pe re LA SELLE SE BY I CES] 3-63、 图 3-64 和 图 3-65). dE 
HR BEA a 2315] Hy Ee HE » HA i He AY AE ZI Pe BE h F GETE XI BE 1 
线 , 可 用 Freundlich 模型 拟 合 等 温 线 (图 3-63 .图 3-64 和 图 3-65) , 拟 合 结果 见 表 3- 
25 和 表 3-26。 对 3 种 纳米 氧化 物 JEE 4 种 胡 敏 酸 修饰 nano- TiO; 上 的 吸附 等 温 
线 非 线 性 程度 都 强 于 其 在 相应 胡 敏 酸 修饰 nano-Al,O; 和 nano-ZnO 上 的 吸附 等 
温 线 , 非 在 胡 敏 酸 修饰 nano-Al,O, 和 nano-ZnO 上 的 吸附 等 温 线 的 非 线 性 程度 没 
有 显著 差别 ( 表 3-25 和 表 3-26) 。 对 4 种 胡 敏 酸 , 菲 在 先 提取 胡 敏 酸 ( 如 HAA) 修 
饰 纳米 氧化 物 上 的 吸附 等 温 线 非 线 性 程度 强 于 后 提取 胡 敏 酸 ( 如 HAD) 修 饰 纳米 
氧化 物 上 的 吸附 等 温 线 ( 表 3-25 和 表 3-26) ,这 种 顺序 与 4 种 胡 敏 酸 的 脂肪 成 分 含 
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量 及 极 性 {(N 十 O)XC} 有 很 好 的 关系 。 菲 在 纳米 TiO, 结合 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 
化 吸附 系数 (Ku) 要 大 于 菲 在 纯 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 ,上 且 两 者 间 的 相对 
差 值 随 胡 敏 酸 的 提取 顺序 减 小 , 即 HAA>HAB>>HAC>HAD( 图 3-66)。 对 纳米 
ALO; 和 Zn0), 菲 在 与 它们 结合 的 胡 人 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 要 小 于 菲 在 纯 
明敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 (图 3-67 和 图 3-68) ,但 两 者 间 的 相对 差 值 随 胡 敏 
酸 的 提取 顺序 变化 不 同 : 非 在 纳米 ALO; 结合 的 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 
与 其 在 纯 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 两 者 间 的 相对 差 值 随 胡 敏 酸 的 提取 顺序 
Hl. Bl HAA-HAB-HAC-HAD(É 3-67) ;而 菲 在 纳米 ZnO 结合 的 胡 敏 酸 上 
与 其 在 纯 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 两 者 间 的 相对 差 值 随 胡 敏 酸 的 提取 顺序 
J.B] HAA>HAB>HAC>HAD(&] 3-68), 
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r e 
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(c) (d) 


图 3-63 菲 在 纳米 AlbOs(a) 及 4 种 胡 敏 酸 修饰 的 纳米 ALO 上 的 吸附 等 温 线 
HAA(a), HABCb), HACCO fl HAD(d); 实 线 和 虚线 分 别 为 Freundlich 方程 
和 线性 方程 的 拟 合 结 : 


由 于 胡 敏 酸 的 部 分 组 成 吸附 并 结合 在 纳米 氧化 物 颗粒 物 上 ,导致 其 松散 结构 
变形 ,并 影响 其 吸附 性 能 。 为 此 ,笔者 等 揭示 了 上 述 4 种 胡 敏 酸 对 3 种 纳米 氧化 物 
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吸附 菲 影响 的 差异 。 在 纳米 ALO; 和 ZnO 上 胡 敏 酸 含量 较 高 时 , 菲 的 有 机 碳 标 化 
吸附 系数 与 明敏 酸 含量 较 低 时 的 数据 相 比 ,偏离 较 大 (图 3-67 和 图 3-68), 主要 是 
由 于 部 分 明敏 酸 组 分 吸附 结合 在 纳米 氧化 物 表 面 导致 吸附 能 力 降低 。 
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图 3-64 JEÆMAX TiO, (a) Re 4 种 胡 敏 酸 修饰 的 纳米 TiO 上 的 吸附 等 温 线 
HAA(a), HAB(b), HAC(c) A] HAD(d) ; XH Freundlich 方程 的 拟 合 结果 
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图 3-65  3ETEZROK ZnO(a) 及 A 种 胡 敏 酸 修饰 的 纳米 ZnO 上 的 吸附 等 温 线 
HAA(a), HAB(b), HAC(c) Ff] HAD(d) ; Z2 X Freundlich 方程 的 拟 合 结果 


表 3-25 ” 胡 敏 酸 修饰 的 纳米 ALO 的 特征 及 Freundlich FHWA AER MSS 





样品 C/%> Sper/(m/g) C. 4/Cmg TOC/L) Ki/Cug/g) / mg/L)" n R? 
HAA1004 1. 10 195 0. 65 91.041. 90 0.891--0.005 0.999 
HAA250 2. 30 192 2. 00 1863-6 0.880--0.008 0.999 
HAA500 4. 22 194 » 14 345 10 0.869+0.007 0.999 
HAA1500 6.94 216 375 5293-15 0. 860--0.007 0.999 
HABIO00 1.12 203 0. 48 1013-3 0.9003-0.007 0.999 
HAB250 2. 38 191 ]. 46 2213-5 0.898--0.005 0.999 
HAB500 4. 45 176 4. 49 4393-7 0.896+0.004 1.000 
HABI500 7.72 181 305 6583-13 0.872+0.005 0.999 
HAC100 Is Li 194 0. 42 141-53 0.90943-0.005 1.000 
HAC250 2. 01 185 ]. 24 33144 0.90841-0.003 1.000 
HAC500 4. 49 195 3. 49 583413 0.921+0.006 0.999 
HAC1500 9. 28 183 253 1100+30 0. 9050. 007 0.999 
HAD100 Li 195 0. 24 162 士 3 0.945+0.005 1.000 
HAD250 oe dud 187 0. 73 3652-6 0. 939 士 0.004 1.000 
HAD500 4. 76 183 1..99 725413 0.939+0.005 1.000 
HAD1500 11,0 168 70. 6 17003- 30 0.935+0.004 1.000 


a. 明敏 酸 修饰 的 纳米 AO: 样品 名 ,如 HAA100 标示 纳米 AlO; 100 mg/L 的 HAA 溶液 修饰 ; 


b. C; FEBR ELA i e. Sper: 样品 比 表面 积 ; d，C 修饰 纳米 样品 后 溶液 中 残留 的 胡 敏 酸 浓度 
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3 种 纳米 氧化 物 与 胡 敏 酸 的 结合 都 能 导致 其 形态 改变 。 纳 米 TiO, 与 胡 敏 酸 
的 结合 可 增强 胡 敏 酸 表面 吸附 菲 的 能 力 , 导 致 菲 在 结合 态 衣 人 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 
吸附 系数 相对 在 纯 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 ,在 低 平衡 浓度 时 的 偏离 大 于 
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图 3-66 dE TESI f RR HIE TBRZROK TiO, 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 (天 。) 
(a) HAA 及 其 修饰 的 纳米 TiO»; CO HAB 及 其 修饰 的 纳米 TIO»; 
(c) HAC 及 其 修饰 的 纳米 TiO»; CD HAD 及 其 修饰 的 纳米 TiO» 
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图 3-67 不 同 平衡 浓度 下 非 在 胡 敏 酸 及 其 修饰 的 纳米 ALO; 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 Ko) 
(a) HAA 及 其 修饰 的 纳米 ALO; (b) HAB 及 其 修饰 的 纳米 Als0;; 
(c) HAC 及 其 修饰 的 纳米 AlzO;;(d) HAD 及 其 修饰 的 纳米 ALO 
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图 3-68 dETEBH RRR AB AK ZnO 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 (K。) 
(a) HAA 及 其 修饰 的 纳米 ZnO; (b) HAB 及 其 修饰 的 纳米 ZnO; (c) HAC 及 其 
修饰 的 纳米 ZnO; d) HAD 及 其 修饰 的 纳米 ZnO 
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高 平衡 浓度 时 的 偏离 (图 3-66)。 纳 米 ZnO 与 胡 敏 酸 的 结合 减弱 了 胡 敏 酸 分 配 吸 
附 菲 的 能 力 ,导致 菲 在 结合 态 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 相对 在 纯 胡 敏 酸 上 
的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 表现 出 平行 偏离 (图 3-68) 。 而 纳米 Al; 0; 和 与 胡 敏 酸 的 
结合 不 仅 减 弱 胡 敏 酸 分 配 吸 附 菲 的 能 力 , 同 时 增强 了 胡 敏 酸 表面 吸附 菲 的 能 力 , 导 
致 菲 在 结合 态 衣 人 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸附 系数 相对 在 纯 胡 人 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸 
附 系数 ,在 低 平 衔 浓 度 时 的 偏离 小 于 高 平衡 浓度 时 的 偏离 (图 3-67) 。 

通过 对 结合 态 胡 敏 酸 的 红外 光谱 分 析 ( 图 3-69 一 图 3-72) ,结合 态 的 形态 变化 
主要 通过 衣 敏 酸 上 的 各 类 功能 团 与 纳米 氧化 物 表 面 功能 团 的 相互 作用 产生 : 胡 敏 
酸 上 的 酚 羟 基 与 纳米 TiO, 的 相互 作用 导致 结合 态 胡 敏 酸 的 x 极 化 指数 增加 ， 从 
而 增强 了 结合 态 胡 敏 酸 与 菲 间 的 rr 作用 ,并 提高 了 菲 的 非 线 性 吸附 ; 胡 敏 酸 脂 肪 
结构 上 的 羧基 与 纳米 ZnO 的 相互 作用 会 导致 结合 态 胡 敏 酸 的 结构 更 加 致密 ， 从 
而 减弱 了 结合 态 胡 敏 酸 对 菲 的 分 配 吸附 作用 ;纳米 ALO; 可 能 不 仅 与 胡 敏 酸 上 的 
酚 羟 基 结 合 ,增强 非 在 结合 态 胡 敏 酸 上 通过 x-x 作用 的 非 线 性 表面 吸附 ,而 且 会 与 
明敏 酸 脂肪 结构 上 的 羧基 相互 作用 导致 结合 态 胡 人 敏 酸 的 结构 更 加 致密 , 并 减弱 结 
合 态 衣 人 敏 酸 对 菲 的 分 配 吸附 。4 种 胡 敏 酸 对 菲 在 结合 态 胡 敏 酸 上 的 有 机 碳 标 化 吸 
附 系数 偶 离 的 差异 主要 由 胡 人 敏 酸 不 同 结构 组 分 含量 及 功能 团 含 量 差异 决定 。 
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图 3-69 HAA(a) ,纳米 ZnO 结合 的 HAA(b) 和 纳米 TiO, 结合 的 HAACH FTIR 光谱 图 
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图 3-70 ”HAB(a) AK ZnO 结合 的 HAB(b) 和 纳米 TiO, 结合 的 HABCORJ FTIR 光谱 图 
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图 3-71 HAC(a) AK ZnO 结合 的 HAC(b) 和 纳米 TiO, 结合 的 HAC(c) 的 FTIR 光谱 图 
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图 3-72 HAD(a) .纳米 ZnO 结合 的 HAD(b) 和 纳米 TiO; 结合 的 HAD(c) 的 FTIR 光谱 图 





3.5.3 ”阳离子 表面 活性 剂 对 纳米 颗粒 吸附 有 机 污染 物 的 影响 及 机 理 
1、 阳 离子 表面 活性 剂 对 碳 纳 米 营 吸附 共 的 影响 


研究 了 和 氧化 十 六 烷 基 吡啶 (CCPC) 在 单 壁 碳 纳 米 管 CSWCNT) 上 的 吸附 及 其 对 
单 壁 碳 纳米 管 吸 附 性 能 的 影响 及 机 制 ” 。 研 究 发 现 ,CPC 在 单 壁 碳 纳米 管 上 有 很 
强 的 吸附 性 , 随 CPC 的 吸附 量 增加 , 碳 纳 米 管 的 表面 积 从 737 m'/g 降低 到 
88. 9 m*/g, 但 基本 不 改变 碳 纳米 管 聚 合 颗 粒 的 粒 径 ( 表 3-27)。 蔡 在 碳 纳米 管 及 
CPC 修饰 的 碳 纳米 管 上 的 吸附 等 温 线 呈 非 线性 ,可 用 DA 吸附 模型 和 Freundlich 
吸附 模型 拟 合 ( 表 3-28 和 图 3-73) 。 随 CPC 的 吸附 量 增加 , 蔡 在 碳 纳米 管 上 的 表 
观 吸附 量 下 降 ( 表 3-28 和 图 3-73) ,其 中 最 大 吸附 量 从 240 mg/g 降低 到 61. 1 mg/g 
(K 3-28) 。 进 一 步 研究 分 析 表 明 ,吸附 在 表面 的 CPC 对 碳 纳米 管 吸附 茶具 有 两 方 
面 作 用 :@ 吸 附 态 CPC 具有 对 蔡 的 分 配 吸 附 能 力 , 可 提高 碳 纳米 管 对 蔡 的 吸附 ; 
ORMA CPC 占据 了 碳 纳米 管 的 表面 ,并 与 蔡 在 碳 纳米 管 的 表面 产生 苋 争 , 使 茜 
在 碳 纳米 管 上 的 吸附 降低 。 由 于 CPC 与 蔡 在 碳 纳米 管 的 表面 竞争 降低 蔡 吸 附 的 
量 大 于 吸附 态 CPC 对 蔡 分 配 吸 附 的 提高 量 , 导 致 蔡 在 碳 纳米 管 上 的 总 表 观 吸附 量 
下 降 ( 表 3-28 和 图 3-73) 。 蔡 在 CPC 修饰 碳 纳米 管 上 的 吸附 包括 两 部 分 : 蔡 在 吸 
附 态 CPC 上 的 分 配 吸 附 部 分 和 蔡 在 未 被 CPC 占据 的 碳 纳 米 管 表面 上 的 表面 吸 
附 。 因 此 ,由 线性 方程 (分 配 吸 附 部 分 ) 和 DA 方程 (表面 吸附 部 分 ) 组 成 的 分 配 - 表 
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面 吸附 模型 ,不仅 可 以 说 明 蔡 在 CPC 修饰 的 碳 纳米 管 上 的 吸附 行为 ,而 且 对 实验 
结果 具有 非常 好 的 拟 合 效果 (图 3-74 和 表 3-29) 。 吸 附 态 CPC 的 形态 结构 会 随 其 
吸附 量 而 变化 ,导致 其 对 蔡 的 分 配 系 数 (K,) 随 CPC 吸附 量 下 降 , 并 接近 CPC 水 
相 胶 束 的 分 配 系 数 ( 表 3-29)。 


X 3-27 SWCNT X CPC 修饰 的 SWCNT 样品 的 部 分 特征 


WN i 
/(mg/g) /(m/g) /(m?/g) /(m?/g) /(mg/m?) /um 
SWO 0 0 0 737 737 0 0 18, 2-2. 7 
SWI 0. 109 84. 6 0. 0846 392 675 283 0. 299 I9. TES 1 
SW2 0. 217 156 0. 156 275 622 347 0. 450 A: at: B 
SW3 0. 381 244 0. 244 171 557 386 0. 632 19.327 3. 7 
SW4 0. 550 318 0. 318 88. 9 502 413 0. 770 Zo. Lh. 2 


iE: merc 为 制备 样品 时 加 入 1 g SWCNT 的 CPC 剂量 ; Qerc 为 每 克 样 品 中 CPC 的 质量 浓度 ,计算 公式 
如 下 : Qepe — 304/3582 merc /(1+304/358 X mepe ) ,其 中 358 和 304 分 别 为 CPC(Csi His NCI * H20) 8I CPC 
HAFT CCo: Hag N* ) 的 分 子 量 ; fx 为 每 克 样 品 中 CPC 的 百 分 含 量 , 计 算 公 式 如 下 : fs Quee /100; Asut WE 
án E xe TED A SA ua fc CPC 修饰 不 改变 碳 纳米 管 表面 积 下 计算 的 样品 理论 比 表面 积 , 计 算 公 式 如 下 ;Aa 二 
737 X (1— fs) s Aoccupica Al B BAS CPC 占据 的 碳 纳 米 管 表 面积 ,计算 公式 如 下 ;Aosoiiiad — Act — Ast ;QA 为 吸 
附 态 CPC 在 其 占据 的 SWCNT RE E9995 BE RAAR P : Qa = Qerc /Aoccupicd i: D 为 SWCNT 聚合 颗粒 
直径 


表 3-28 DA 和 Freundlich 方程 拟 合 的 蔡 在 SWCNT 及 CPC 修饰 SWCNT 上 的 吸附 等 温 


吸附 剂 SW0 SWI SW2 SW3 SW4 
Q" / (mg/g) 2404- 11^ 2044-5 1324-6 BT. 3: 1.9 66. 1+3. 1 
E/(kJ/mol) . 16.2--0.4 10. 8+0. 2 9. 174-0. 31 7. 880, 12 7. 510. 02 
B 1. 26-0. 06 1.07+0.02 0.916+0.032 0.920+0.014 0. 898-E0. 022 
r? 0. 995 0. 999 0. 997 0. 999 0. 999 
Kil (mg/g)/ 
80. 24-2. 5 34. 22-1. 4 11. 12-0. 9 5. 362-0. 47 4. 654-0. 26 
(mg/L)" | 
Freundlich 
N 0.3474-0.011 0.522+0.014 0.722+0.025 0.778+0.028 0.7400. 018 
z 0. 995 0. 997 0. 994 0. 993 0. 997 
Q^, / (mg/g)^ 240 220 203 181 164 
Qs, / (mg/m?)* 0. 326 0. 520 0. 480 0. 475 0. 744 


a. 平均 值 土 标准 偏 差 ;b.Q., 为 根据 SWCNT 吸附 容量 (240 mg/g) 和 样品 中 SWCNT &d&( — foit 
算 的 最 大 吸附 容量 ,计算 公式 如 下 :Q.= (01— fw X 240; 0c. Qu 为 表面 积 标 化 的 最 大 吸附 容量 ,计算 公式 如 
T: Qua =Q / A, 
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q. /(mg/g) 
qe /(mg/g) 





C, (mg/L) C, (mg/L) 


图 3-73 DA 模型 ( 实 线 ) 和 Freundlich 模型 图 3-74 分配- 表面 吸附 模型 ( 实 线 ) 拟 合 的 
(ERMETE SWCNTCSWO) X, CPC Ze HE CPC 修饰 的 SWCNT 上 的 吸附 等 温 线 
修饰 的 SWCNT 上 的 吸附 等 温 线 


X 3-29 分 配 - 表 面 吸附 模型 对 蔡 在 CPC 修饰 的 SWCNT 上 的 等 温 线 拟 合 结果 


吸附 剂 SWI SW2 SW3 SW4 
K,/(L/g) 2.5440. 10f 1. 653-0. 07 0. 9524-0. 076 0. 978+0. 037 
Q’* /(mg/g)? 128 89. 6 55. 7 28.9 
E” / (kJ/mol) 13. 13-0. 6 10. 83-0. 6 9. 144-0. 52 9. 534-0. 57 
b* 1.2120. 07 0. 8073-0. 046 0. 770-E0. 067 |. 12-0. 10 
R* 0. 997 0. 997 0. 996 0. 997 
K./(L/g)h 30. 0 10. 6 3. 90 3.07 





a. Q?* Jj CPC R t dii SWCNT 表面 上 蔡 的 最 大 表面 吸附 容量 ,计算 公式 如 下 :Q* —240 A737; 
b. 天 、 为 吸附 态 CPC 对 蔡 的 分 配 系数 ,计算 公式 如 下 : 开 、 =K, fosc 平均 值 士 标准 偏差 


2. 阳离子 表面 活性 剂 对 氧化 物 纳米 颗粒 吸附 有 机 污染 物 的 影响 


人 研究 发 现 ,CPC 在 纳米 氧化 硅 上 也 有 很 强 的 吸附 ,最 大 吸附 量 达到 300 mg/g, 
会 显 者 改变 其 吸附 有 机 污染 物 的 性 能 。 改 性 纳米 氧化 硅 能 强烈 吸附 对 硝 基 莱 酚 、 
邻 硝 基 茶 酚 和 蔡 等 有 机 污染 物 (图 3-75 和 图 3-76) ,包括 朴 水 作用 和 和 氢 键 作 用 "2 。 
非 极 性 有 机 污染 物 ( 蔡 ,Naph) 在 吸附 剂 上 的 吸附 等 温 线 为 直线 ,表明 其 主要 吸附 
机 制 为 鸣 水 作用 ;而 极 性 有 机 污染 物 (4- 硝 基 葵 酚 ,4-NP) 的 吸附 除了 朴 水 作用 ， 
还 存在 氢 键 作用 ,导致 其 等 温 线 为 曲线 (图 3-75) 。 与 对 硝 基 茶 酚 相 比 , 邻 硝 基 
As Abt HY) “al GE BE RE JI BO» 因此 ,2- 硝 基 葵 酚 (2-NP) 的 吸附 等 温 线 更 接近 直线 
(图 3-76), 


平衡 吸附 量 /(mg/g) 


3.6.1 
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图 3-75 ZM 4 硝 基 苯酚 在 不 同 量 CPC 改 性 的 纳米 氧化 硅 上 的 吸附 等 温 线 
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图 3-76 4- 硝 基 茶 酚 和 2- 硝 基 茶 酚 在 CPC 改 性 的 纳米 氧化 硅 (DS5) 上 的 吸附 等 温 线 


3.6 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 土壤 界面 行为 的 影响 及 机 理 


土壤 对 表面 活性 剂 的 吸附 作用 及 机 理 


非 离子 表面 活性 剂 ( 如 Triton X-100) 具 有 降低 水 -溶剂 的 界面 张力 、 起 泡 、 增 


溶 等 性 能 ,已 大 量 应 用 于 工业 ,农业 ,清洗 业 和 化 妆 品 业 等 ,并 开始 应 用 于 增 效 修复 
有 机 污染 土壤 沉积 物 和 地 下 水 。 男 外 ,排放 到 环境 中 的 表面 活性 剂 不 断 增加 , 许 
多 水 环境 已 经 检测 到 表面 活性 剂 。 它 们 会 影响 环境 中 共存 有 机 污染 物 的 迁移 转 
化 ,在 土壤 上 的 吸附 损失 会 限制 其 在 有 机 污染 土壤 增 效 修复 中 的 应 用 。 因 此 ,环境 
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中 表面 活性 剂 的 迁移 转化 行为 ,特别 是 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 行为 引起 了 人 们 的 
关注 ,笔者 课题 组 对 此 进行 了 系统 研究 |。 

有 机 质 、 黏 土 矿物 (如 蒙 脱 石 AA HEA ARE a A AG) AC ETE A 
(如 SiO: , Al; O; 和 Fe;0 〇 ;) 等 土壤 /沉积 物 的 活性 成 分 是 影响 表面 活性 剂 吸附 的 主 
要 因素 。 一 些 研 究 者 发 现 ,土壤 /沉积 物 的 黏 士 矿 物 特别 是 蒙 脱 石和 蚂 石 含量 决定 
其 对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 ,而 与 有 机 质 含量 无 关 - 交 ' 吕 。 例 如 ,Shen[5 研 究 发 
现 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 与 土壤 无 机 矿物 元 素 比 Si : (Al 十 Fe) 有 显著 的 相关 
性 。 相 反 ，Paterson 等 ”研究 认为 ,土壤 /沉积 物 对 非 离 子 表面 活性 剂 的 吸附 由 
有 机 质 决 定 。 而 Brownawell 4°" 发 现 , 既 不 能 用 有 机 质 含量 ,也 不 能 用 蒙 脱 石 十 
蚂 石 含量 来 解释 土壤 /沉积 物 对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 。 因 此 ,土壤 /沉积 物 成 
分 对 非 离子 表面 活性 剂 吸附 的 影响 没有 统一 的 解释 。 最 近 , Lee SU 和 Salloum 
等 "研究 发 现 有 机 质 和 蒙 脱 石 对 非 离子 表面 活性 剂 (Triton X-100) 都 有 很 强 的 吸 
附 能 力 ,意味 着 非 离子 表面 活性 剂 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 是 有 机 质 和 黏土 矿物 共 
同 作 用 的 结果 。 通 过 定量 研究 土壤 /沉积 物 各 种 成 分 对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 
能 力 , 将 有 利于 客观 评价 和 掌握 土壤 /沉积 物 组 成 对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 作 
H. EI REWER TA DUE, SAA. AA, EA, SO, ALBO, 和 
Fe; O, 等 对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 行为 ,并 提出 了 有 机 质 和 蒙 脱 石 .高 岭 石 等 符 
土 矿物 对 非 离 子 表 面 活 性 剂 吸附 的 重要 性 ,但 是 自然 环境 中 存在 着 大 量 蒙 脱 石 和 
有 机 质 售 量 很 少 的 土壤 /沉积 物 。 因 此 ,仍然 需要 研究 其 他 黏 士 矿物 如 伊利 石 、 三 
水 钻石 和 1. 4 nm 矿物 (包括 1.4 nm 层 间 矿物 和 绿 泥 石 等 ) 对 非 离子 表面 活性 剂 
的 吸附 。 

因此 ,以 Triton X-100 为 非 离子 表面 活性 剂 代表 ,定量 研究 了 土壤 /沉积 物 有 
机 质 和 黏土 矿物 (如 蒙 脱 石 、 高 岭 石 .伊利 石 、 三 水 铝 石和 1.4 nm 矿物 ) 对 非 离子 
表面 活性 剂 的 吸附 能 力 。Triton X-100 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 等 温 线 见 图 3-77。 
由 于 Triton X-100 等 温 吸 附 数据 不 能 用 Freundlich 或 Langmuir 等 吸附 模型 拟 
合 , 图 中 等 温 线 直接 以 Triton X-100 平衡 浓度 (C.) 和 吸附 量 (Q) 表 示 。 由 图 可 知 ， 
Triton X-100 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 等 温 线 为 非 线 性 ,是 在 其 平衡 浓度 约 为 
200 mg/L( 约 1.5 CMC) 时 出 现 饱 和 值 。 计 算 了 Triton X-100 在 21 个 土壤 /沉积 
物 样品 上 吸附 的 饱和 值 (Qs) ,Qu 与 其 有 机 碳 含量 ( 广 ) .总 黏土 矿物 含量 (total 
clay) 以 及 各 种 黏土 矿物 的 含量 的 直线 回归 方程 见 表 3-30。 结 果 表 明 , Triton X- 
100 的 饱和 吸附 量 与 有 机 碳 含量 AA (kaolinite), 2: lá £1 (montmorillonite) fll 
三 水 铝 石 的 含量 (gibbsite) 没 有 显著 的 相关 性 , MS BAL WS (signif. F< 
0.01),1.4 nm 矿物 含量 (1.4 nm mineral, signif. F<0. 01) 和 伊利 石 含 量 (illite， 
signif. F<0. 05) 有 显著 的 相关 性 。 饱 和 吸附 量 与 黏 士 矿物 的 相关 性 表明 它们 在 
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土壤 /沉积 物 吸附 Triton X-100 中 的 重要 作用 。 但 是 ,饱和 吸附 量 与 总 黏 十 矿物 
含量 .1. 4 nm 矿物 含量 和 伊利 石 含量 的 相关 系数 (R? ) 分 别 仅 为 0. 596、0.513 和 
0.285, 表明 土壤 /沉积 物 其 他 成 分 以 及 不 同 昔 土 矿物 吸附 Triton X-100 能 力 的 
差异 。 


9 沉积 物 16 口 沉 积 物 13 A 沉积 物 9 
X 污 积 物 2 Xa oO 沉积 物 17 
+ +38 2 


Triton X-100 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 量 O/(mg/g) 





Triton X-100 平 衡 浓度 C. (mg/L) 
图 3-77 Triton X-100 在 土壤 /沉积 物 上 的 典型 吸附 等 温 线 
R 3-30 Triton X-100 在 土壤 /沉积 物 上 的 最 大 吸附 量 Ow 与 各 组 分 含量 间 的 


线性 回归 方程 .相关 性 及 下 检验 结果 

土壤 /沉积 物 成 分 线性 回归 方程 R? F ffi signif. F 
[^ Qua 762. 8X fo +14. 6 0. 077 1.59 0. 2229 

总 黏土 矿物 Qna 755. 1X total clay4-3. 0 0. 596 28. | 0. 0000 
高 岭 石 Qux =29. 3 X kaolinite+ 14. 7 0. 058 1, FT 0. 2925 

1.4 nm 矿物 Qnax 799. 6X 1. 4 nm minerals+9. 3 0. 513 20.0 0. 0003 

蒙 脱 石 Qmax = 3. 8X montmorillonite+ 17. 0 0. 000 0. 001 0. 975 
伊利 石 Quuw 王 105.4Xillite 十 12.2 0. 285 7. 565 0. 0127 

JK BA Qu = 117. 6X gibbsite+ 12. 0 0. 116 2. 491 0. 1310 





基于 非 离子 表面 活性 剂 在 土壤 /沉积 物 上 的 吸附 是 有 机 质 和 黏土 矿物 共同 作 
用 的 结果 ,因此 利用 多 元 统计 线性 回归 的 方法 研究 有 机 质 和 各 类 黏土 矿物 (如 蒙 脱 
Arle PARAS) XT Triton X-100 在 21 个 土壤 /沉积 物 上 吸附 的 贡献 。 多 元 
线性 回归 采用 商用 软件 SPSS10. 0 中 的 多 元 线性 回归 程序 和 逐步 回归 方法 ,回归 
结果 如 下 : 
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Cu —156(69) X montmorillonite + 120(38) X f. 4- 105(29) X illite 

-++ 77. 7€18. 1) X 1. 4 nm minerals + 10. 2(19. 1) X kaolinite 

1.142.608) R —0.904, n — 2D (3-30) 
其 中 括号 内 为 回归 系数 的 标准 偏差 (SD)。 由 回归 方程 计算 得 到 的 最 大 吸附 量 ， 
Triton X-100 在 21 个 土壤 /沉积 物 上 的 计算 值 和 实验 值 基本 一 致 (图 3-78) 。 计 算 
值 和 实验 值 间 的 偏差 主要 来 自 : 四 黏土 矿物 的 X 射 线 衍 射 测 定 方 法 为 半 定 量 
法 ,具有 较 大 的 误差 ;GO 不 同 来 源 的 黏土 矿物 本 身 吸附 能 力 上 的 差别 。 通 过 多 元 线 
性 回归 表明 ,土壤 /沉积 物 对 非 离 子 表 面 活性 剂 的 吸附 是 由 有 机 质 和 黏土 矿物 共同 
贡献 ,吸附 量 的 大 小 由 有 机 质 含量 、 黏 土 矿 物 含 量 及 其 类 型 共同 决定 。 蒙 脱 石 . 有 
机 碳 、 伊 利 石和 1.4 nm 矿物 是 土壤 /沉积 物 吸 附 Triton X-100 的 主要 成 分 。 土 
壤 / 沉 积 物 不 同 成 分 对 Triton X-100 的 吸附 能 力 强 弱 顺 序 为 : 蒙 脱 石 二 > 有 机 碳 二 
FAASI. 4 nm 矿物 伟 高 岭 石 。 蒙 脱 石 伊利 石和 1.4 nm 矿物 是 2 : 1 结构 黏土 
矿物 ,包括 一 个 铝 氧 八 面体 和 两 个 硅 氧 四 面体 。 这 种 2 : 1 结构 的 黏 士 具有 很 高 的 
Si: Al 比 。 高 岭 石 是 1 : 1 RETH, SAAB EAA. Shen’! 发 现 土壤 对 
非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 与 S : Al KAX, S: Al 比 越 高 ,吸附 量 越 大 。 由 于 
2: 1 结构 黏土 比 1 : 1 结构 黏 士 的 Si: Al 比 高 ,因此 多 元 线性 回归 得 到 2 : 1 结构 
Fu EX} Triton X-100 的 吸附 量 要 比 1 : 1 结构 黏 士 的 吸附 量 大 很 多 。 由 于 三 水 铝 
石 的 Si: Al 比 很 低 , 对 Triton X-100 的 吸附 贡献 基本 可 以 忽略 。 


i} BL Oa (me/g) 





实验 值 7 /( mg/g) 
图 3-78 Triton X-100 Æ 21 个 土壤 /沉积 物 上 的 最 大 吸附 量 计 算 值 和 实验 值 比 较 
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RO ERUIT TOMUS Rii EREA XE AE BS eT PEA RA S 
著 贡 献 , 但 研究 结论 有 一 定 的 偶然 性 和 片面 性 ” ”1 。 例 如 , 非 离子 表面 活性 剂 在 
黏土 矿物 类 型 和 含量 没有 显著 差异 的 土壤 /沉积 物 上 吸附 时 ,就 会 得 到 吸附 量 由 有 
机 质 含 量 决 定 的 结论 ;相反 , 非 离子 表面 活性 剂 在 有 机 质 含量 没有 显著 差异 且 黏土 
矿物 如 蒙 脱 石 含 量 较 高 的 土壤 /沉积 物 上 吸附 时 ,就 会 得 到 吸附 量 由 黏土 矿物 含量 
决定 的 结论 。 当 然 , 非 离子 表面 活性 剂 在 有 机 质 含量 和 黏土 矿物 种 类 及 含量 都 变 
化 时 ,就 会 得 到 吸附 量 难以 判断 来 源 的 结果 。 通 过 多 元 线性 回归 得 到 的 结论 避免 
了 上 述 片 面 性 和 偶然 性 。 根 据 线 性 回归 的 结果 可 以 预测 和 客观 评价 土壤 /沉积 物 
对 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 ,而 且 较 好 地 解释 了 以 前 的 研究 结论 。 根 据 多 元 回归 
结果 ,伊利 石 对 Triton X-100 也 有 很 强 的 吸附 能 力 , 这 一 现象 一 直 没 有 引起 研究 
人 员 的 注意 。 通 过 比较 沉积 物 10 和 沉积 物 16 对 Triton X-100 的 吸附 量 , 可 以 证 
明 伊 利 石 对 非 离子 表面 活性 剂 吸 附 的 重要 作用 。 尽 管 沉 积 物 10 比 沉积 物 16 含有 
更 高 的 有 机 碳 和 高 岭 石 , 但 沉积 物 16 比 沉积 物 10 含有 更 高 的 伊利 石 含量 ,导致 其 
对 Triton X-100 的 吸附 量 也 比 沉积 物 10 更 高 。 

为 证 明 多 元 统计 回归 结果 的 准确 性 ,进一步 研究 了 Triton X-100 ERMA., 
高 岭 石 和 腐 殖 酸 上 的 吸附 行为 ,其 吸附 等 温 线 见 图 3-79。 蒙 脱 石 .高 岭 石和 腐 殖 
酸 对 Triton X-100 的 最 大 吸附 量 分 别 为 135 mg/g.8. 3 mg/g 和 55 mg/g。 蒙 脱 
石 对 Triton X-100 的 吸附 量 要 远 远大 于 高 岭 石 。 根 据 腐 殖 酸 的 最 大 吸附 量 , 可 以 
计算 得 到 有 机 碳 的 吸附 能 力 为 Q.. 二 Qiwx/ fw 们 102 mg/g。 多 元 线性 回归 得 到 的 


160 


140 


Triton X-100 吸 附 量 Q/(mg/g) 





Triton X-100 ^F fr EC, (mg/L) 


图 3-79 Triton X-100 TE HSE Fas ,高岭土 和 腐 殖 酸 上 的 吸附 等 温 线 
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索 脱 石 、 高 岭 石 和 有 机 碳 的 吸附 能 力 分 别 为 156(SD=69) mg/g.10. 2(SD—19. 1) 
mg/g 和 120(SD 二 38) mg/g。 显 然 ,通过 多 元 线性 回归 得 到 的 各 成 分 吸附 能 力 与 
纯 物 质 研究 得 到 的 结果 基本 一 致 。 因 此 ,多 元 线性 回归 结果 的 准确 性 较 好 。 这 也 
表明 医 土 矿物 间 以 及 与 有 机 质 间 对 Triton X-100 的 吸附 不 会 产生 协同 影响 。 


3.6.2 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 土壤 固 - 液 界面 行为 的 影响 及 机 理 


以 蔡 Ji ES; PAHs 为 代表 ,重点 研究 了 Triton X-100 对 PAHs 在 水 /土壤 
寞 面 间 吸 附 行为 的 影响 ,试图 探 明 表面 活性 剂 对 土壤 中 有 机 污染 物 迁 移行 为 的 影 
啊 , 进 而 探讨 表面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 物 的 临界 洗 脱 浓度 ,为 有 效 利 用 表面 活性 
剂 的 增 溶 - 洗 脱 作 用 ,修复 /缓解 土壤 有 机 污染 提供 理论 依据 " 沾 。 试 验 了 在 不 同 浓 
度 表面 活性 剂 存在 下 非 、 蔡 ,和 施 在 土壤 /水 界面 的 吸附 行为 , Triton. X-100 FEF . dE 
在 土壤 上 等 温 吸 附 曲 线 的 线性 相关 系数 在 0. 987 —0. 999 之 间 。 在 表面 活性 剂 存在 
下 ,PAHs 在 土壤 /水 体系 中 迁移 行为 包括 吸附 在 土壤 有 机 质 和 被 土壤 吸附 的 Triton 
X-100 形成 的 有 机 相 中 、 分 配 在 表面 活性 剂 溶液 的 单 体 或 胶 束 中 。 有 机 物 在 土壤 -水 - 
表面 活性 剂 体系 中 的 吸附 作用 的 大 小 常用 表 观 吸附 系数 (Ki ) 来 描述 [2200 ; 


l + aKa Ka 
l T A emp m T Mace 


AF, Ki 为 表面 活性 剂 存在 下 PAHs 在 土壤 上 的 表 观 吸附 系数 ;Ku H PAHs 在 
土壤 上 的 吸附 系数 ;K, 为 土壤 上 吸附 态 Triton X-100 对 PAHs 的 吸附 系数 ; fi 为 
吸附 在 土壤 上 Triton X-100 的 量 ; X, 为 溶液 中 表面 活性 剂 单 体 浓度 ( 当 X << 
CMC, Xm =X; 4 X>CMC, Xm =CMC); Xi 为 溶液 中 以 胶东 形式 存在 的 表面 
活性 剂 浓度 ( 当 X<CMC, Xi 二 0; 4 X>CMC,X,,=X—CMC) ; X 为 溶液 中 表 
面 活性 剂 的 总 浓度 ; Ki, 是 溶质 在 表面 活性 剂 单 体 和 水 之 间 的 分 配 系数 ; Ki 是 溶 
质 在 表面 活性 剂 胶 束 和 水 之 间 的 分 配 系数 。 不 同 Triton X-100 浓度 下 ,PAHs 在 
土壤 上 的 表 观 吸附 系数 Ki 见 表 3-31. 

由 表 3-31 可 得 ,Triton X-100 对 蔡 、 乞 、 菲 在 土壤 /水 界面 的 吸附 行为 影响 显 
彰 , 影 响 程度 与 土壤 有 机 质 含量 (f.)、 有 机 污染 物 本 身 的 性 质 (K。,、S) .表面 活性 
剂 浓度 有 关 。 对 溶解 度 较 小 的 菲 , 当 土壤 有 机 碳 含量 较 低 时 ,如 fe =0. 51% OK AB 
+.) 1. 28% GAL) , 表 观 吸附 系数 (Ki ) 和 吸附 系数 (Ka) 的 比值 (Ki /KD KF 1， 
HBE Triton X-100 加 入 量 的 增 大 而 增 大 ;而 当 表 面 活性 剂 达到 最 大 吸附 量 之 后 ， 
Ki /Ka 则 小 于 1; 当 土壤 有 机 碳 含量 较 高 时 , foc = 3. 31% (IE 1) 6. 48% (红壤 
2) 时 ,Ki / Ku 小 于 1, 且 随 表面 活性 剂 浓度 的 增 大 而 减 小 。 

XE. TE fo —0.5126,1. 2896.3. 3196,6. 4896 4 种 土壤 (水 稻 土 . 潮 土 .红壤 
1,£D 2) 上 Ki /Ka 均 大 于 1, 且 随 表 面 活性 剂 浓度 增 大 而 增 大 ,Triton X-100 jk 
到 最 大 吸附 量 后 , Ki / Ka 值 有 所 下 降 。 对 蔡 , 在 表面 活性 剂 浓 度 较 低 时 ,对 Ki 值 


Ki ua K, X (9-213) 
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# 3-31 不 同 浓度 Triton X-100 存在 下 PAHs 在 4 种 土壤 上 的 表 观 吸附 系数 (Kid， 开 。 ) 


A Triton X-100 起 始 浓度 Kj ke 
/ (pg/mL) Kf 4- 潮 士 红壤 1 红壤 2 

0 72. 80 128. 1 475.7 758.4 11 894 

62. 93 91. 18 147.0 453. 8 691.2 10 351 

1E 125. 8 101. 9 167.5 379. 7 645. 7 9 171 
251.7 161.5 195. 6 358. 1 562. 2 6 841 

377. 6 50. 05 82. 54 313.2 415. 7 6 379 

0 16. 22 29. 16 50. 04 94. 32 1 281 

62. 93 21.53 31. 41 82. 88 107. 8 1 493 

[o 125. 8 33. 05 31. 40 88. 81 129. 3 1 761 
251.7 -- 50. 63 111.8 160. 9 2 073 

377. 6 -— 39. 67 106. 8 135.5 1 782 

0 5. 49 10. 13 19. 75 35. 95 504. 7 

6. 27 3. 97 8. 71 19. 72 31. 71 436. 0 

9. 41 4. 63 9. 83 19. 62 33. 05 467. 2 

12. 54 4. 39 11.69 18. 93 37. 43 528. 2 

. 62. 72 8. 59 11. 02 20. 54 36. 34 470. 8 
250. 9 11. 66 12. 37 23. 90 35. 78 422. 0 

282. 3 11. 66 16. 91 27. 1f 37. 62 426. 3 

313. 6 12. 86 13. 99 29. 40 37. 14 428. 8 


影响 较 小 ,但 与 Ka 相 比 有 所 降低 ,主要 是 由 于 低 吸附 的 Triton X-100 未 能 积聚 形 
成 有 效 吸 附 相 ,同时 有 部 分 Triton X-100 溶解 于 SOM 中 而 改变 其 性 质 ; 在 表面 活 
性 剂 浓 度 较 高 时 ,对 fe = 0.51% V1. 2896,3. 3196 AY BE CK AB LE HE 1) 
Ki / Ke 均 大 于 1, 且 随 表面 活性 剂 浓 度 增 大 而 增 大 ;对 fo 6. 4876 AY ZL HE 2, 
Ki /K4 则 小 于 1. 

当 加 入 的 Triton X-100 浓度 小 于 2 CMC 时 ,表面 活性 剂 在 土壤 上 还 没 达 到 饮 
和 吸附 量 , 对 fo 0. 5126.1. 28% 的 土壤 ,共存 的 Triton X-100 增加 土壤 对 非 的 吸 
附 作 用 , 即 Ki /Ka 大 于 1, 且 随 Triton X-100 浓度 的 增 大 而 增 大 ,这 是 由 于 吸附 态 
Triton X-100 对 非 吸 附 作 用 的 相对 增 大 值 (ff Kx/K) 大 于 溶解 态 Triton X-100 
增 溶 作用 的 相对 增 大 值 (Xs Ks + X inc Kus WE f= 二 3.31%、6.48% 的 红壤 , 则 
降低 土壤 对 菲 的 吸附 作用 , 即 Ki /Ks 比值 小 于 1, 并 随 Triton X-100 浓度 的 增 大 
而 减 小 ,这 是 由 fFaKa/ Ka (Xian Ko 十 XmKm) 引 起 的 。 当 加 入 的 Triton X-100 
浓度 大 于 2 CMC HY, Triton X-100 在 土壤 上 达到 饱和 吸附 量 , 增 加 的 表面 活性 剂 
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RISKIT IERIE EM (X mn K mn + Xie Kw) ,此 时 fa K a/ Kam Xu K oon + Amm 
所 以 大 大 降低 了 土壤 对 菲 的 吸附 作用 。 由 此 可 见 , 非 离子 表面 活性 剂 对 PAHs TE 
土壤 /水 界面 间 吸 附 行为 的 影响 是 吸附 态 和 溶解 态 Triton X-100 对 菲 吸附 和 增 溶 
共同 作用 的 结果 。 

对 有 机 碳 含 量 较 高 的 土壤 ,Triton X-100 将 降低 土壤 对 PAHs 的 吸附 作用 , 增 
大 其 迁移 性 。 对 有 机 碳 含量 较 低 的 土壤 ,在 Triton X-100 浓度 较 低 时 , 则 增 大 对 
PAHs 的 吸附 作用 ,从 而 降低 其 迁移 能 力 ;在 Triton X-100 浓度 较 高 时 , 则 将 降低 
对 PAHs 的 吸附 作用 。 在 表面 活性 剂 加 入 量 相同 时 ,将 PAHs 的 Ki /Ky 比值 与 
土壤 有 机 碳 含量 f。. 作 图 可 得 , Ki /Ks 比值 随 土壤 有 机 质 含量 六 .的 增加 而 减少 
(图 3-80). FERIA EAA. Ki /Ku 大 于 1 ,说明 对 有 机 碳 含量 较 低 的 土壤 ,为 有 效 利 
用 SER 技术 ,要 投 加 较 高 浓度 (二 2 CMC) 的 Triton X-100; MÆRA PAI. Ki /K, 
小 于 1, 说 明 对 有 机 磋 含 量 较 高 的 土壤 ,施加 较 低 浓度 的 Triton X-100 即 可 利用 
SER 技术 有 效 修复 有 机 污染 土壤 。 


e 6.27 ug/mL 

2 94] ug/mL 

a 12.54 ug/mL 
x 62.72 ug/mL 
x 250.9 ug/mL 
e 282.3 ug/mL 
+ 313.6 ug/mL 


* 62.93 ug/mL 

a 125.86 pg/mL 
4 251.73 ug/mL 
x 377.58 ug/mL 


Ki /Ks 





0.02 004 006 008 0.1 
f, IP f, Ie 


图 3-80 JERII Ki /Ka 比值 与 土壤 有 机 碳 含量 之 间 的 关系 


FaKa/Kaq Ej XmKm 十 XeKw 之 间 的 相对 大 小 随 表 面 活性 剂 浓度 增 大 而 发 
生变 化 。 当 六 KK<XmKmw 十 XuKw 时 ,表面 活性 剂 将 会 增 溶 - 洗 脱 土壤 上 的 
有 机 污染 物 ,此 时 的 表面 活性 剂 平衡 浓度 为 临界 洗 脱 浓度 (critical washing con- 
centration, CWC)(Xo), 与 有 机 污染 物 本 身 的 性 质 (S、K,, ) 和 土壤 有 机 碳 含 量 
关 。 对 同一 种 土壤 , 当 有 机 污染 物 的 溶解 度 降低 时 ,表面 活性 剂 对 其 增 溶 能 力 增 
K BI Xs K mn T Xm K m EAK; M frKw/Ks 表 示 有 机 污染 物 在 吸附 态 表面 活性 剂 
和 SOM 上 吸附 的 相对 大 小 (相对 值 ) ,一 般 不 受 有 机 污染 物性 质 影 响 。 因 此 , 随 有 
机 污染 物 的 溶解 度 降低 ,容易 出 现 fy Ka/ Ka— Xion Kon Xu Kime » BI Xo 值 降低 。 
XI 28 JE SE. Triton X-100 要 产生 增 溶 - 洗 脱 作 用 的 浓度 则 逐渐 降低 。 对 同一 种 有 
机 污染 物 , 当 土 壤 有 机 碳 含 量 增 加 时 ,SOM 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 (K,) 增 大 ， 
造成 fFaKa/ Ka 减 小 , 故 容易 出 现 FaKa/ Ka Xu Kin +X mK ines Bl X 值 降低 。 


第 3 章 有 机 污染 物 在 土壤 微 界面 的 吸附 行为 及 机 理 - 147 。 


土壤 吸附 非 离子 有 机 化 合 物 (NOCs) 体 系 中 ,NOCs 以 溶解 态 和 土壤 吸附 态 两 
种 形式 存在 ; 当 在 该 体系 中 加 入 Triton X-100 时 ,NOCs 存在 形式 则 增加 了 3 相 ， 
即 Triton X-100 单 体 和 胶 束 的 溶解 态 、 吸 附 在 土壤 上 Triton. X-100 的 吸附 态 
(图 3-81) ,相应 的 界面 从 1 个 增加 到 12 个 ,而 相互 独立 的 界面 参数 为 4 个 , 即 Ka. 
| a Se ee 


NOCs 溶 解 在 水 中 » Mew) 







l Kai 
NOCs 溶解 在 TX- l 00 单 体 中 ， Me(mn) a NOCS 吸 附 在 土壤 上 ， mas, 
NOCs 溶解 在 TX-100 胶 束 中 , masc, 7 “NOCs 骸 附 在 吸附 态 TX-100 上 mar, 
吸附 相 NOCS: Ma= Masy Mash 溶解 相 NOCS: me=MewytMe(mnyt+ Meine) 


图 3-81 NOCs 在 TX-100- 土 壤 - 水 体系 中 的 分 布 


由 式 (3-31) 可 得 ,Triton X-100 对 PAHs 在 土壤 -水 体系 中 迁移 行为 的 影响 取 
决 于 Triton X-100 KAE + BIKA AR BUR BRETT DJ CXa Xo Xm) PAHs 在 土壤 
上 的 吸附 行为 (Ki) 、 吸附 态 的 Triton X-100 对 PAHs 的 吸附 作用 (K;) ,溶解 态 的 
Triton X-100 对 PAHs 的 增 溶 作用 (Ky 和 Kine) 0 Xa Xu. Xn fn B Triton X- 
100 Æ EX EAS ON HS Bs Ka 值 由 菲 在 土壤 /水 界面 吸附 数据 得 到 (参见 表 3- 
31); PAHs 的 Kw 和 Kw 数据 可 由 增 溶 实 验 得 到 ,也 可 由 文献 数据 得 到 。 

JERIZE RS Ks, 和 Kn 可 由 文献 >” FEB 3-32). HT JST] TE P SER 
EC TRAD BOL Kw 和 K me BGR AT FASE AE ERY logK m ~ logK ow 和 logK me ~ logK ow 
关系 模式 来 计算 ,它们 的 关系 为 

logK mn = 0. 345logK 4° +2. 363 (3-32) 
logk,. = L. I31lopK,, 4-0. 797 €3-33) 

JE.28 EE JE RJ log Kin logK mes logK ow HH UL AE 3-32 


表 3-32 Triton X-100 Zz XE 7E BJ Km Ku fh Sf | 


有 机 污染 物 log K ow logK mn logK me 
1E 4. 45 3. 82 9: OF 
p 3. 29 3. 52 4. 48 
be 4. 90 4.11 6. 24 


Ju 3. 72 3. 64 9. 05 
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将 已 知 的 一 些 参 数 代 入 式 (3-31) ,可 求 得 PAHs 在 吸附 态 Triton X-100 上 的 
吸附 系数 (Ky)。Ks 的 单位 为 mL/g, 可 与 K,,、Ki. 值 相 比 较 。 为 了 与 土壤 的 Ka 
相 比 较 , 将 天 :转化 为 吸附 态 Triton X-100 有 机 碳 标 化 的 吸附 系数 (K%) ,相关 数 
据 见 表 3-33。 结 果 表 明 ,K, 或 K§ 值 与 表面 活性 剂 浓 度 、 有 机 污染 物性 质 有 关 。 信 
算得 到 的 KK, 或 KIER Triton X-100 加 入 浓度 升 高 而 增 大 ,吸附 态 Triton X-100 
的 聚集 状态 影响 其 吸附 容量 。PAHs 的 Ky 或 Kf 值 与 有 机 污染 物 的 溶解 度 (S.) 
呈 负 相关 ,与 K。， 呈 正 相 关 : 蔡 二 万 二 非 。 对 上 述 三 种 多 环 芳烃 ,Ky 、K,.K,, 大 小 
WUE ATs K 6 > Kine > Kan ,表明 大 部 分 PAHS 被 吸附 到 土壤 上 ,一 部 分 PAHs 溶解 
TE Triton X-100 胶 束 相 中 ,很 少 部 分 溶解 在 水 相 中 。KY 二 K。 表 明 , 吸 附 态 Triton 
X-100 对 PAHs 的 吸附 作用 大 于 土壤 本 身 SOM 的 吸附 作用 。 上 述 分 析 表 明 , 吸 
附 态 和 溶解 态 的 Triton X-100 对 PAHs 分 别 为 强 吸 附和 强 的 增 深 介质。 因此 , 土 
壤 和 水 相 中 Triton X-100 的 浓度 分 布 决定 其 对 PAHs 的 土壤 /水 界面 吸附 行为 。 


X 3-33 PAHs 在 吸附 态 Triton X-100 上 的 吸附 系数 估算 值 (logK. .logK™ ) 
Triton X-100 起 始 IK d 潮 土 红壤 1 红壤 2 





"e 浓度 / (ug/mL) logKky logK® logK logK® logK. logK = logKy logK™ 
62. 93 6. 38 4. 98 6. 48 5. 08 6. 44 0. 04 6. 75 o. So 
l5. 8 6. 37 4. 97 6. 53 Be 13 6. 11 4. 7] 6. 74 0. 34 
T 2951. 7 8. 02 6. 62 8. 04 6. 63 7. 49 6. 08 8. 39 6. 99 
377.6 7. 98 6. 58 B. 15 B. d 8. 29 6. 89 8. 86 7. 45 
62. 93 5. 70 4. 30 9. 61 4. 21 6. 19 4. 79 6. 18 4. 78 
125. 8 9. 90 4. 49 Da DD 4. 14 6. 05 4. 65 6. 28 4. 87 
Jis 
251. 7 = — 6. 56 8. 15 B... i 4. 9] 6. 97 5. 05 
377.6 -一 一 = 6. 89 9. 46 6. 90 5. 50 7. 43 6. 02 
B2. T2 S. dd 3. 96 9. 09 3. 69 503 3. 63 5. 39 3. 99 
250. 9 9. 84 4. 44 Sa T7 4. 36 9.42 4. 01 6. 11 4. 7] 
^ 282. 3 9. 93 4. 53 6. 02 4.62 9.29 3. 69 6. 34 4. 94 
213,6 6. 1l 4. 7] 6. 07 4. 67 5. 8l 4. 4] 6. 49 5. 09 





Ek EINO «d i is MEA RT LA Dal He A WL Ys 38] B6 E 6 E] - 9 TR FT J^ 
有 效 性 ,调控 效果 受 表 面 活性 剂 .土壤 和 有 机 污染 物性 质 影响 。 一 定 条 件 下 ,表面 
活性 剂 可 增强 吸附 固定 土壤 有 机 污染 物 , 阻 控 植 物 吸收 积累 ,生产 安全 农产品 ( 详 
见 第 4 章 )。 表 面 活性 剂 也 可 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 ,修复 有 机 污染 场地 / 土 
法 ;或 用 表面 活性 剂 将 吸附 在 土壤 固 相 上 的 有 机 污染 物 增 深 - 洗 脱 到 土壤 溶液 中 ， 
并 促进 微生物 降解 和 植物 吸收 有 机 污染 物 , 实 现 表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 
修复 有 机 污染 农田 土壤 ( 详 见 第 5 章 )。 
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土壤 中 污染 物 可 进入 农作物 ,影响 农产品 安全 ,危害 人 体 健 康 。 土 壤 污 染 严 重 
时 还 可 能 影响 农作物 生长 ,使 其 减产 乃至 绝收 。 我 国 耕地 资源 短缺 ,在 部 分 土壤 污 
染 地 区 仍 需 安 全 生产 农产品 。 因 此 ,如 何在 轻 污染 土壤 地 区 生产 安全 农产品 是 我 
国 刀 至 世界 各 国 吸 待 解决 的 重大 问题 ,是 国内 外 土壤 和 环境 科学 界 共 同 关注 的 热 
点 问题 之 一 。 

长 期 以 来 ,国内 外 学 者 非常 关注 土壤 -植物 系统 中 PAHs 等 有 机 污染 物 的 迁移 
转化 。 许 多 研究 者 认为 ,土壤 环境 中 朴 水 性 有 机 污染 物 往 往 被 土壤 固 相 牢固 吸 
附 ,不 易 被 植物 吸收 或 传输 ”。 因 此 ,不 少 文献 报道 了 植物 荃 叶 吸 收 空气 中 PAHs 
的 行为 “' 。 事 实 上 ,植物 也 可 从 土壤 中 吸收 PAHs9 。 然 而 ,迄今 有 关 PAHs 等 
有 机 污染 物 在 土壤 -植物 系统 中 迁移 和 分 配 过 程 尚 不 完全 清楚 ,植物 吸收 与 污染 强 
度 的 关系 ,不 同 植物 的 富 集 能 力 与 污染 物性 质 、 植 物 组 成 关系 等 诸多 问题 仍 有 待 深 
和 人 研究。 

显然 ,无 论 是 污染 土壤 防治 ,还 是 安全 农产品 生产 都 必须 最 大 限度 地 固定 土壤 
有 机 污染 物 。 能 否 用 表面 活性 剂 . 生 物 痰 等 调控 有 机 污染 物 的 界面 行为 ,截留 固定 
土壤 中 的 有 机 污染 物 ,降低 其 生物 有 效 性 ,阻止 其 向 作物 迁移 积累 ,以 确保 农产品 
安全 ? 版 须 控 明 表面 活性 剂 .生物 痰 等 阻 控 缓 解 土壤 有 机 污染 的 效果 影响 因素 以 
及 生态 风险 等 关键 问题 ,以 制定 经 济 高 效 的 土壤 有 机 污染 阻 控 与 缓解 技术 。 

本 章 以 PAHs 为 有 机 污染 物 的 代表 ,在 阐明 植物 脂肪 和 碳水 化 合 物 吸附 
PAHs 的 基础 上 ,系统 探讨 多 种 植物 对 土壤 中 PAHs 的 吸收 积累 作用 ,阐述 了 植 
物 吸收 与 土壤 污染 强度 ,污染 物性 质 、 植 物 组 成 等 的 关系 ,修正 了 植物 吸收 积累 有 
机 污染 物 的 预测 模型 ,深入 探讨 了 土壤 -植物 系统 中 有 机 污染 物 迁 移 积累 的 阻 控 机 
制 , 初 步 分 析 表 面 活性 剂 . 生 物 炭 对 土壤 PAHs 污染 的 阻 控 效 果 及 影响 因素 ,为 绥 
解 土壤 有 机 污染 、 合 理 利 用 农业 资源 .防止 农产品 污染 等 提供 科学 依据 。 


4.1 桓 物 脂肪 和 碳水 化 合 物 对 PAHEs 的 吸附 作用 
AS] DS] ZR 


植物 吸收 积累 有 机 污染 物 被 认为 是 有 机 污染 物 在 植物 有 机 组 分 和 环境 介质 之 
间 的 分 配 过 程 ”。 探 明 植 物 有 机 组 分 吸附 有 机 污染 物 的 作用 、 机 理 及 相对 贡献 ,对 
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涂 入 了 解 植物 吸收 有 机 污染 物 的 机 制 有 重要 意义 。 植 物 有 机 组 分 可 分 为 朴 水 性 的 
脂肪 类 物质 和 亲 水 性 的 碳水 化 合 物 类 物质 ,其 中 脂肪 被 认为 是 有 机 污染 物 在 植物 
体内 的 主要 吸收 积累 部 位 D, Chiou 等 中 认为 ,由 于 辛 醇 的 结构 性 质 与 脂肪 类 
似 ,可 将 其 作为 脂肪 的 替代 物 来 研究 ;相应 地 ,可 用 辛 醇 -水 分 配 系 数 (K。) 替 代 脂 
肪 -水 分 配 系数 (Km)。 亲 水 的 碳水 化 合 物 类 物质 对 朴 水 性 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 
相对 较 弱 ,在 研究 植物 吸收 积累 踢 水 性 有 机 污染 物 的 过 程 中 往往 被 忽视 5 ; 相关 
植物 吸收 积累 污染 物 的 预测 模型 中 疏水 性 有 机 污染 物 在 碳水 化 合 物 - 水 间 分 配 系 
数 也 通常 被 低估 ERAT 。 

相对 于 脂肪 含量 ,植物 体 中 碳水 化 合 物质 量 分 数 占 绝 大 部 分 ,但 迄今 尚 无 定量 
描述 其 对 有 机 污染 物 的 吸附 性 能 ,需要 重新 评估 植物 吸收 有 机 污染 物 过 程 中 碳水 
化 合 物 的 相对 贡献 。 实 际 环境 中 ,多 种 污染 物 往往 同时 存在 ,植物 吸收 过 程 中 同类 
有 机 污染 物 是 否 存 在 竞争 现象 以 及 不 同类 型 污染 物 之 间 是 否 有 交互 作用 ,目前 尚 
不 消 楚 。 男 外 ,土壤 酸度 、 盐 度 、 环 境 温度 等 均 会 影响 植物 各 组 分 吸附 有 机 污染 物 
的 能 力 , 进 而 影响 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 , 故 需要 研究 环境 因素 对 植物 有 机 组 分 
吸附 有 机 污染 物 的 影响 。 

At. VAR JE H AB CELA PAHs 作为 朴 水 性 有 机 污染 物 代表 ,研究 其 在 
击 麦 草根 系 碳水 化 合 物 及 脂肪 中 的 吸附 作用 及 影响 因素 ,改进 植物 吸附 有 机 污染 
物 的 预测 模型 ,定量 描述 碳水 化 合 物 及 脂肪 在 吸附 有 机 污染 物 中 的 相对 贡献 ,为 深 
入 了 本 解 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 机 理 及 其 调控 技术 提供 参考 5D3] 。 


4.1.1 黑 麦 草根 系 脂 肪 和 碳水 化 合 物 吸 附 PAHs 
l. 黑 麦 草根 系 吸附 PAHs 


ae J A AR BE TE Ae BAR HE EB Ry Sb SRE SEA 
R' 均 大 于 0. 98, 表 明 吸 附 机 理 主要 是 分 配 作 用 。 线 性 等 温 吸 附 方程 和 根 -水 分 配 
系数 (K,) 见 表 4-1。 开 , 随 PAHs Bitz HESS IR TIE K 


X 41 PAM 在 黑 麦 草根 系 上 的 等 温 吸附 方程 和 吸附 系数 K, 


PAHs 等 温 吸附 方程 R? K./(L/kg) 
蔡 Q=8. 351C,, 0. 9869 8. 351 
JE Q=42. 82Cw 0. 9967 42. 82 
Z Q= 69. 28C,, 0. 9964 69. 28 
AE Q-— 178. 4C, 0. 9966 175.4 


ÉE Q=833. 8C, 0. 9972 833. 8 
a 


iE: Q 为 吸附 量 ;Cw 为 平衡 浓度 
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植物 吸收 土壤 中 有 机 污染 物 主要 为 被 动 吸收 过 程 , 即 污 染 物 沿 浓度 梯度 方向 
被 动 扩 散 的 过 程 , 因 此 ,植物 吸收 过 程 可 以 看 作 有 机 污染 物 在 土壤 固 相 -水 相 、 植 物 
水 相 - 土 壤 水 相 、 植 物 有 机 相 - 植 物 水 相 之 间 一 系列 连续 分 配 过 程 沾 。 由 此 ,可 以 通 
过 吸附 实验 得 到 有 机 污染 物 在 植物 体 (或 某 部 位 ) 与 溶液 间 的 分 配 系 数 , 确 定植 物 
体 对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 。 植 物 碳 水 化 合 物 和 脂肪 对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 被 
认为 是 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 最 大 限 值 ,可 由 公式 (4-1) 预 测 咏 、 
Q = CfuKw-- faKa + fon Ge (4-1) 
式 中 ,Q 为 有 机 污染 物 的 吸附 量 ;Cw 为 溶液 中 有 机 污染 物 的 平衡 浓度 ; Prin fas Sow 
分 别 为 植物 体 中 脂肪 碳水 化 合 物 和 水 的 质量 分 数 ; Ki Ku 分 别 为 有 机 污染 物 的 
脂肪 -水 和 碳水 化 合 物 - 水 分 配 系数 。PAHEs 等 疏水 性 有 机 化 合 物 , 因 其 Ki 为 二 3 
的 常数 , 且 远 远 小 于 其 Kus BC fa Ka FM fi 常 被 忽略 , Kis 用 相应 的 Ko 来 取代 ,该 
模型 最 终 简化 为 脂肪 模型 : 
Q = fui Ku C, + fi Ks Cy (4-2) 
用 脂肪 模型 预测 了 黑 麦 草根 系 对 五 种 PAHs 的 吸附 能 力 ( 图 4-1) ,发 现 脂肪 
模型 预测 值 与 实测 值 之 间 的 差距 很 大 。Li 等 "研究 了 林丹 和 六 毛茶 在 大 麦 上 的 
吸附 ,发现 用 植物 脂肪 含量 和 有 机 污染 物 Ks 预测 得 到 的 植物 根系 吸附 有 机 污染 
物 的 能 力 远 远 低 于 实测 值 , 且 有 机 化 合 物 的 K。 越 大 ,其 预测 误差 也 越 大 。Bar- 
bour 等 一 测定 了 莱 、1,2- 二 毛茶 . 菲 等 有 机 化 合 物 在 一 年 生 黑 麦 草 葵 叶 和 根系 中 
的 吸附 系数 ,也 发 现 类 似 的 现象 。Li 等 交 认 为 造成 这 一 现象 的 原因 有 可 能 是 植物 
体内 脂肪 提取 不 完全 而 造成 fi, 偏 低 ,或 是 玉 。 不 能 真实 反映 有 机 化 合 物 的 脂肪 - 
水 分 配 系数 。 事 实 上 ,植物 体内 除 脂肪 以 外 ,碳水 化 合 物 等 其 他 有 机 组 分 在 植物 吸 
附 / 吸 收 有 机 污染 物 的 过 程 中 起 了 不 可 忽视 的 作用 。 因 此 , 需 定量 研究 植物 碳水 化 
合 物 及 脂肪 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 。 


2. PAPIRA NM Bet PAHs 的 吸附 


TEL rs HU; 388 366 EH Bit E B) I: S RS. HEUS A aR 
Bit 7K PER RE EA BAS PLUS Fe RE EK THERE BUTS 32] B5) a FE nro EE 
H^. WET 5S 种 PAHs 在 植物 脂肪 中 的 吸附 (图 4-2) ,其 等 温 吸 附 线 均 呈 良好 
的 线性 (R >O. 99), 是 典型 的 分 配 作 用 ,线性 回归 方程 斜率 即 为 PAHs 在 脂肪 -水 
CIA PAC AR BL Kip). AEE. AE EE HU Ki, 1962~182 273 L/kg, 随 化 合 物 
KowS A MEK o 

建立 了 Ki 和 Ki 之 间 的 对 应 关系 (图 4-3)。 由 图 4-3(a) 可 知 , 实 验 测 得 的 脂 
肪 -水 分 配 系数 Km 与 K。 并 不 相等 ,表明 以 往 假设 中 用 Ko 来 代替 Ki, 并 不 合适 。 
Km 随 天 的 增 大 呈 抛 物 线形 式 增 大 ,可 得 回归 方程 
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Hd 4-1 黑 麦 草根 系 吸 附 PAHs 的 测定 值 和 脂肪 模型 预测 值 比较 
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图 4-2 脂肪 对 五 种 PAHs 的 等 温 吸附 曲线 
Kip = 1. 79X 109? Ke, -- 1. 05K, (4-3) 


PAHs 的 logKm 随 log 开 ov 增 大 而 增加 , 且 有 很 好 的 线性 关系 [ 式 (4-4)], 但 线 
性 的 斜率 为 1; 23 而 非 P 0, 说 明 不 能 用 K。 来 代替 Kipo 


* 160 + 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


logKi = 1. 23logK,, — 0. 78 (4-4) 
由 式 (4-4) 计 算 可 得 , 当 Km 与 Ko 相等 时 ,logK。 二 3.4。 也 就 是 说 , 当 化 合 物 的 
logK <3. 4 Hf, Kip EE Ko]. FH KS IUBE Ki, 会 高 估 脂 肪 对 有 机 污染 物 的 吸附 能 
力 ; 当 化 合 物 的 logK ww >3. 4 BF, Kip Eb Ko 大 ,用 Ko。 代替 Ki, 会 低估 脂肪 对 有 机 
污染 物 的 吸附 能 力 , 导 致 用 K。 作 为 脂肪 对 有 机 污染 物 吸 附 系 数 ,并 用 脂肪 模型 的 
预测 值 要 比 真实 值 低 ,这 也 是 Li 560! Barbour 等 中 以 及 本 研究 中 均 发 现 脂肪 模 
型 预测 植物 吸附 有 机 污染 物 的 值 低 于 实测 值 的 重要 原因 之 一 。 
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(a) (b) 
图 4-3 PAHs 的 Ki 与 Kuw 之 间 的 关系 


将 实验 测 得 的 Kmw 值 直接 用 于 脂肪 模型 中 , 以 预测 黑 麦 草根 系 吸 附 PAHs 
CR 4-2) ,发 现 虽然 预测 误差 比 用 Kw 时 减 小 ,如 花 的 预测 误差 ( 根 -水 分 配 系数 的 
测定 值 和 理论 值 之 差 与 测定 值 之 间 的 比值 ) 从 88. 17% 降 低 到 71. 58%, 但 与 实测 
值 还 有 很 大 的 差距 。 说 明 植物 体 中 除了 脂肪 外 ,其 余 有 机 组 分 (如 碳水 化 合 物 ) 对 
PAHs 的 吸附 不 容 忽视 。 


表 4-2 脂肪 模型 预测 黑 麦 草根 系 吸附 PAHs 的 误差 


— 脂肪 模型 预测 分 配 系数 /(LVkg) 实测 分 配 系数 / 脂肪 模型 预测 误差 / % 
fig K& ow fp. Kip (L/kg) FüipE&aw fip. ts 
蔡 2. 594 2. 991 8. 351 68. 94 69. 46 
Jt 10. 81 15; 5] 42. 82 74. 75 63. 78 
ay 19. 68 20. 45 69. 28 71. 60 70. 48 
JË 37. 49 61. 29 175.4 78. 62 65. 06 
Le 98. 62 237.0 833. 8 88. 17 71.58 


3. 黑 麦 草根 系 碳水 化 合 物 对 PAHs 的 吸附 
除 水 以 外 ,植物 体 中 碳水 化 合 物 的 质量 占 绝 大 部 分 557] 。 碳 水 化 合 物 是 由 纤 
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AER . 半 纤 维 素 等 多 糖 聚 合 物 组 成 的 亲 水 性 有 机 组 分 ,理论 上 碳水 化 合 物 对 朴 水 性 
有 机 污染 物 的 吸附 能 力 并 不 强 。 除 了 Chiou 等 外 假设 有 机 污染 物 的 碳水 化 合 物 - 
水 分 配 系数 之 外 ,迄今 尚未 定量 研究 有 机 污染 物 在 植物 碳水 化 合 物 上 的 吸附 。 为 
进一步 了 解 植 物 不 同 有 机 组 分 对 有 机 污染 物 的 吸附 /吸收 积累 能 力 ,完善 预测 模型 
中 相关 参数 ,研究 了 蔡 ULM JE CEE PAHs 在 黑 麦 草根 系 碳 水 化 合 物 上 的 吸 
附 ,定量 描述 了 有 机 污染 物 的 碳水 化 合 物 -水 分 配 系 数 ( 开 。) 与 其 K,, 之 间 的 关系 。 
PAHs 在 碳水 化 合 物 上 的 等 温 吸 附 线 呈 线性 ,R 大 于 0. 99, 说 明 该 吸附 过 程 
由 分 配 作用 主导 (图 4-4)。Jonker “研究 了 13 种 PAHs 在 碳水 化 合 物 主 要 成 分 
纤维 素 上 的 吸附 , Wang 等 研究 了 蔡 和 菲 在 纤维 素 上 的 吸附 , 均 发 现 等 温 吸附 线 
呈 线 性 。 但 花 在 纤维 素 上 的 吸附 呈现 明显 的 非 线性 ,认为 非 线性 吸附 的 主要 原因 
是 花 的 分 子 尺 寸 大 于 蔡 和 菲 ,限制 了 其 向 纤维 素 结构 中 活 透 。 但 Jonker £M Eb E 
分 子 尺 寸 更 大 的 PAHs, CS ihe M eth Ae ts SR HE! ,认为 造成 Wang 等 271 研究 
中 花 非 线性 吸附 的 主要 原因 是 吸附 未 达到 平衡 。 
通过 线性 回归 获得 5 种 PAHs 等 温 吸 附 曲线 的 斜率 , 即 PAHs 的 碳水 化 合 物 - 
水 分 配 系 数 (K,), 分 别 为 55.78 L/kg. 222. 4 L/kg, 368.4 L/kg. 1106 L/kg 和 
5114 L/kg。 与 脂肪 相 比 ,碳水 化 合 物 对 PAHs 的 吸附 能 力 弱 很 多 ,Kuw 仅 为 Ki, 的 
几 十 分 之 一 ,但 比 Chiou 等 J 假设 的 Ka 理论 值 高 几 十 倍 , 即 植物 碳水 化 合 物 的 吸 
附 能 力 在 限制 -分 配 模型 中 被 严重 低估 。 建 立 了 Ka Koc lg CE 4-5) ,发 
现 天 wu 随 天 。 增 大 呈 抛 物 线 增 大 ,与 Ki,-Kow 关 系 类 似 。 通 过 回归 可 得 以 下 关系 式 : 
Ka = 6.42 X 107 K2, +0. 0187 K,,, (4-5) 
或 相应 的 对 数 关 系 式 : 
legk a = L 23logK m — 2.12 (4-6) 
比较 式 (4-4) 和 式 (4-6) 可 以 发 现 ,脂肪 和 碳水 化 合 物 对 PAHs 分 配 系数 的 对 数 随 
logK 的 变化 趋势 一 致 ,和 斜率 均 为 1. 23, 但 截 距 差别 较 大 ,是 体现 两 者 吸附 能 力 差 
别 的 主要 参数 。 由 式 (4-4) 减 去 式 (4-6) 可 得 :logK 一 logKu 王 1.64, 即 单位 质量 
脂肪 对 PAHs 的 吸附 能 力 比 碳水 化 合 物 高 1. 64 个 数量 级 , 约 44 倍 。 但 黑 麦 草根 
系 碳水 化 合 物 的 含量 (12.73%% 士 1.77%%) 是 脂肪 含量 (0. 13% 2-0. 0296» HX 98 
倍 。 因 此 ,碳水 化 合 物 在 黑 麦 草根 系 吸 附 PAHs 中 的 贡献 不 可 忽视 。 
碳水 化 合 物 主要 存在 于 植物 细胞 的 骨架 结构 细胞 壁 , 有 机 污染 物 在 植物 体内 
的 被 动 扩散 存在 两 种 通道 :Q) 共 质 体 传输 通道 (symplastic pathway), 即 有 机 污 
染 物 不 断 地 进出 一 个 个 连续 的 植物 细胞 ; @@ 质 外 体 传输 通道 (apoplastic path- 
way), 即 有 机 污染 物 不 进入 细胞 , 而 是 在 细胞 之 间 的 细胞 壁 组 织 中 迁移 。 无 论 是 
哪 种 传输 方式 ,有 机 污染 物 都 有 机 会 接触 细胞 壁 , 只 有 穿越 细胞 壁 才 有 可 能 进入 细 
胞 与 脂 类 物质 接触 。 而 通过 哪 种 通道 传输 取决 于 化 合 物 的 性 质 : , 朴 水 性 较 弱 的 


* 162 。 土壤 有 机 污染 物 界 面 行为 与 调控 原理 








5 2 
50 

8b 

» E 

= Y 
Q 

0.0 02 0.4 0.6 08 10 12 
C, /(mg/L) C, /(mg/L) 

E E 

& E 

à 





0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 00 01 02 03 04 05 06 07 08 
C, (mg/L) C, (mg/L) 
200 


150 


100 


Q/(mg/kg) 


50 





0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 
C, (mg/L) 


图 44 黑 麦 草根 系 碳水 化 合 物 对 五 种 PAHs 的 等 温 吸附 曲线 
化 合 物 , 如 林丹 、 二 硝 基 葵 等 可 通过 共 质 体 传输 通道 进入 植物 体内 ; 朴 水 性 相对 较 


强 的 化 合 物 , 如 PAHs 等 , 则 通过 质 外 体 通 道 在 植物 细胞 之 间 的 细胞 壁 组 织 中 传输 。 
表明 PAHs 在 细胞 壁 上 的 吸附 是 植物 吸收 有 机 污染 物 过 程 中 一 个 重要 的 步 又。 
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图 4-5 PAHs 的 KR 与 天. 之 间 的 关系 


研究 了 黑 麦 草根 系 细胞 壁 对 5 种 PAHs 的 吸附 ,发 现 其 等 温 吸 附 曲 线 与 碳水 
化 合 物 的 类 似 , 均 呈 线 性 ,吸附 公式 见 表 4-3。 将 黑 麦 草根 系 碳水 化 合 物 -水 分 配 系 
数 的 对 数 (logK) 与 细胞 壁 -水 分 配 系 数 的 对 数 (logK.) 作 图 (图 4-60 ,发 现 两 者 
之 间 不 但 呈 显 著 的 线性 相关 (R? =0. 9981), ELA 0. 9893, 可 见 黑 麦 草根 系 磋 
水 化 合 物 和 细胞 壁 对 PAHs 有 极为 相近 的 吸附 能 力 。Dietz 和 Schnoor^" 认为 , 当 
污染 物 从 土壤 溶液 器 根系 迁移 并 接触 到 根系 的 时 候 , 首 先 会 与 根系 的 细胞 壁 结合 。 
Wild $P 用 双 光 子 激 光 共 聚焦 扫描 效 光 显微镜 (TPLCSM) 观 察 并 追踪 了 PAHs 
及 其 代谢 产物 在 植物 根系 内 的 吸收 和 迁移 ,发 现 超过 9575803 PAHs 及 其 代谢 产物 
积累 在 植物 根系 的 细胞 壁 中 。Su 和 Zhu "认为 脂肪 模型 预测 值 和 实测 值 之 间 的 
差异 由 细胞 壁 吸附 造成 。 


RAI 黑 麦 草根 系 细胞 壁 对 PAHS 的 吸附 


PAHs 吸附 公式 R? Ka 
2x Q— 60. 95Cy 0. 9964 60. 95 
[o Q-— 238. 9C, 0. 9880 239. 9 
bi Q= 386. 1Cw 0. 9905 386.1 
非 Q—1147C,, 0. 9975 1147 
EE Q= 5420Cw 0. 9966 5420 


A. 植物 吸收 有 机 污染 物 的 改进 模型 


由 上 述 结果 可 知 , 植 物 的 脂肪 和 碳水 化 合 物 都 是 釉 麦 草根 系 吸 收 积 素 了 AHs 
的 重要 场所 ,两 者 均 不 能 被 忽略 。 原 有 的 预测 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 模型 
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[ 式 (4-2) 存在 较 大 误差 ,主要 来 自 两 个 方面 :一 是 K ow AS fe E f e AL DH ROS 
有 机 污染 物 的 吸附 能 力 ; 二 是 明显 低估 了 碳水 化 合 物 对 有 机 污染 物 的 吸收 积累 能 
力 。 改 善 脂肪 -水 分 配 系数 (Km) 和 碳水 化 合 物 - 水 分 配 系数 (Ku) 即 可 显著 提高 模 
型 的 预测 精度 。 根 据 已 经 获得 的 化 合 物 Ku Ka 5 Ko 之 间 的 定量 关系 , 即 可 以 由 
化 合 物 的 天 。 值 来 预测 Km 和 K ,整合 了 植物 脂肪 和 碳水 化 合 物 共同 作用 的 改进 
模型 如 下 : 
多 一 《wd 

— CY SK + K.a) 

e Cw fip Kip PN fa Ka) 

= Cul fip C. 79 X 107? K2, + 1.05K,,) 

+ fat. 42 X 107^ KS, +0, 0187 Ks | (4-7) 

式 中 ,天 和 天 ,sa 分别 为 脂肪 和 碳水 化 合 物 吸 附 所 贡献 的 根系 分 配 系数 (天 ,), 且 
Kuna K, ig T une 只 震 知 道 植 物 脂 肪 和 碳水 化 合 物 的 含量 以 及 有 机 污染 物 的 
K,,, 即 可 预测 植物 对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 , 比 原 有 预测 模型 [ 式 (4-1) 的 参数 更 
少 , 且 更 多 获得 。 

用 本 人 研究 中 测 得 的 黑 麦 草根 系 吸附 PAHs 的 数据 来 验证 改进 模型 的 准确 性 ， 
IRAE 4-7 所 示 。 改 进 模型 的 预测 值 与 实测 值 之 间 有 很 好 的 吻合 性 ,预测 误差 
( 根 -水 分 配 系数 的 测定 值 和 理论 值 之 差 与 测定 值 之 间 的 比值 ) 均 小 于 脂肪 模型 的 
预测 值 。 可 见 , 建 立 的 改进 模型 能 更 准确 预测 植物 吸附 积累 有 机 污染 物 的 程度 。 
改进 模型 对 黑 麦 草根 系 吸附 PAHs 的 预测 误差 如 表 4-4 所 示 , 预测 准 确 性 明显 高 
于 脂肪 模型 ,对 大 部 分 PAHs 的 预测 误差 均 小 于 10 狼 , 菲 的 预测 误差 最 大 ,为 
15. 296, 


Q/(mg/kg) 


Q/(mg/kg) 
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图 4-7 用 改进 模型 预测 黑 麦 草根 系 吸 附 PAHs 
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A 4-4 改进 模型 预测 黑 麦 草根 系 吸附 PAHs 的 误差 


PAHs 改进 模型 预测 值 / (L/kg) 实测 值 /(L/kg) 预测 误差 /% 
p 9. 015 8. 351 7. 95 
Jt 43. 82 42. 82 2. 34 
Aj 67. 03 69. 28 3. 25 
1E 202. 1 175. 4 15. 2 
EE 888. 0 833. 8 6.5 


RL ARE EAR ARG KE A ERS PAHs 中 相对 贡献 ( 表 4-5). I 
现 脂 肪 对 5 FR PAHs 在 根系 上 吸附 的 贡献 为 26. 6925 ~35. 39% ,碳水 化 合 物 的 贡 
献 则 为 64.6126—73. 31 为 。 虽 然 脂 肪 对 PAHs 的 吸附 能 力 远 远 高 于 碳水 化 合 物 ， 
但 因 在 黑 麦 草根 系 中 的 质量 分 数 很 低 ,相对 贡献 较 小 ;碳水 化 合 物 虽 然 对 PAHS 
的 吸附 能 力 远 低 于 脂肪 ,但 由 于 质量 分 数 远 高 于 脂肪 ,因而 对 根 吸附 积累 PAHs 
具有 更 大 的 贡献 。 因 此 ,在 预测 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 模型 中 不 能 忽略 碳水 
化 合 物 的 贡献 。 


X 4-5 脂肪 和 碳水 化 合 物 在 黑 麦 草根 系 吸 附 PAHs 中 的 相对 贡献 


| e | 相对 贡献 /% 
PAHs Kitis/ (L/kg) 天 HCL kg) K ideal / CL/kg) 
K, lip Kr 
2x 2.091 6. 464 9. 015 28. 29 71. 71 
Ju 15.51 28. 31 43. 82 35. 39 64. 61 
4j 20. 45 46. 90 67. 03 30. 51 68. 75 
3E 61. 29 140. 8 202. 1 30. 33 69. 67 
EE RU 651.0 888. 0 26. 69 73.31] 


然而 ,建立 的 改进 模型 是 基于 黑 麦草 各 有 机 组 分 对 PAHS 吸附 。 植 物 吸 收 积 
对 有 机 污染 物 的 能 力 与 植物 本 身 组 分 .化 合 物性 质 等 相关 ,其 吸附 系数 可 能 会 因 植 
物种 类 或 化 合 物性 质 的 不 同 而 有 显著 差别 。 因 此 ,选用 文献 报道 的 植物 组 织 吸附 
有 机 污染 物 的 数据 来 检验 该 改进 模型 的 适用 性 。 选 取 了 既 有 植物 各 组 分 质量 分 
数 , 又 含有 机 污染 物 吸附 系数 的 文献 数据 ,用 建立 的 改进 模型 预测 了 植物 对 有 机 污 
梁 物 的 吸附 作用 ,将 预测 值 与 文献 中 的 实测 值 比较 。 结 果 ( 表 4-6) 表 明 , 脂 肪 模型 
的 预测 误差 为 21. 4 加 一 90.8 加 ,有 机 化 合 物 的 疏水 性 越 强 ,预测 误差 越 大 ,如 对 六 
图 蕉 的 预测 值 不 到 实测 值 的 10%; 而 改进 模型 的 预测 误差 仅 为 0. 20396 —40. 9%, 
特别 是 对 强 跑 水 性 化 合 物 的 预测 精度 非常 高 ,如 对 六 握 茶 的 预测 值 达到 实测 值 的 
90% ,对 多 种 化 合 物 的 预测 误差 甚至 小 于 1%, 说 明 改进 模型 能 准确 预测 植物 吸附 
有 机 污染 物 。 
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表 4-6 改进 模型 与 脂肪 模型 对 植物 吸附 有 机 污染 物 的 预测 


各 组 分 质量 占 比 /% 化 合 物 植物 吸附 系数 
植物 Wk 脂肪 模 改进 模 文献 
水 分 IB Ko | , Wet 
化 合 物 型 预测 型 预测 
s 135 0.7554 0.9464 1. 600 
ZIF 92.9 6. 54 0.56 1,227 2399 13. 43 17. 60 18. 39 
AE 28 840 161. 5 320. 8 326. 7 [16] 
1.2-—390U€ 2399 3. 118 6. 523 6.510 
A 93. 8 6.07 0. 13 
JE 28 840 37. 49 128. 4 123. 3 
AR 90.7 8. 68 0. 62 1] ,2- 二 氯 共 2 399 14. 87 19. 14 24. 27 
林丹 5 248 57. T3 T2. 82 73. 43 
Zu 85.2 13.7 1l. ] 


WAH 316227 3749 28 078 37 803 [14] 


MT 9 248 26. 77 37. 68 45. 49 


AR 84.4 15.3 0. 51 
TNA A 316 227 1 613 15 477 17 021 





4.1.2 可 提取 态 脂 肪 和 聚合 脂肪 在 植物 吸附 有 机 污染 物 中 的 作用 


植物 表面 吸附 的 污染 物 通过 共 质 体 和 质 外 体 两 途径 在 植物 体内 迁移 5 。 因 
为 内 皮层 上 有 木 栓 质 的 凯 氏 带 , 污 染 物 必须 穿 过 内 皮层 细胞 才能 进入 中 柱 。 对 植 
物 地 上 部 分 ,气态 有 机 污染 物 可 经 植物 表皮 气孔 和 跨 角质 层 进入 到 叶肉 部 位 ,但 主 
要 为 跨 角 质 层 扩 散 ;而 以 颗粒 态 (与 颗粒 物 结合 ) 和 液 滴 ( 与 雾 露水 结合 ) 形 式 存 
在 的 有 机 污染 物 ,角质 层 的 吸附 和 扩散 作用 将 更 为 重要 。 植 物 角 质 层 是 主要 由 角 
质 (Ccutin) 和 量 质 (wax) 组 成 的 膜 状 结构 , 膜 厚 为 二 0. 1~10 pm ,是 植物 接触 .吸收 、 
积 索 ` 迁 移 、. 转 化 环境 中 有 机 污染 物 的 第 一 道 屏 障 , 对 环境 -植物 系统 中 有 机 污染 物 
的 迁移 转化 和 安全 农产品 生产 起 关键 作用 。 

植物 脂 质 可 分 为 可 被 有 机 溶剂 提取 的 “可 提取 脂 质 ” 和 不 可 用 有 机 溶剂 提取 的 
“聚合 脂 质 (polymeric lipids) "^; tr BS i" BY] KAY KOH 醇 溶液 进行 醇 解 而 被 
解 聚 。 但 在 实际 研究 中 常用 “可 提取 脂 质 ” 来 表征 脂 质 含量 ,并 作为 唯一 的 吸附 介 
质 参数 应 用 于 建立 模型 ,预测 有 机 污染 物 吸附 /摄取 等 界面 过 程 ,然而 有 关 其 合理 
性 和 科学 性 一 直 没 有 得 到 很 好 证 实 。 为 此 ,笔者 等 选择 西红柿 苹果、 青椒 果蔬 表 
Fl fA JZ ,松针 叶 面 角质 层 作为 植物 地 上 部 分 代表 , 柳 枝 笋 (switchgrass) 根 系 为 地 
下 部 分 代表 ,分 离 得 到 了 各 种 具有 不 同 “ 可 提取 脂 质 ” 和 “聚合 脂 质 ” 的 角质 组 分 , 采 
用 元 素 分 析 、 傅 里 叶 变 换 红 外 (FTIR)、 热 分 析 技 术 (DSC)、 固 相 核 磁 共 振 (*C- 
NMR) 表 征 其 结构 特征 ;以 蔡 . 菲 等 非 极 性 化 合 物 和 甲 蔡 酚 等 极 性 化 合 物 为 目标 有 
机 污染 物 ,探讨 了 “可 提取 脂 质 ? 和 ”聚合 脂 质 ” 在 吸附 中 的 不 同 作 用 5226 。 
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表 4-7 为 不 同 植物 角质 层 中 可 提取 态 脂肪 ( 蜡 质 ) .不 可 提取 态 脂肪 (聚合 脂 
质 ) WES ARB AE J A 2 LE Bi, K 4-8 为 苹果 植物 角质 组 分 的 FTIR BEES, E 
4-8 为 苹果 角质 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 (T,) 和 相应 的 结构 组 成 。 可 见 :中 在 西 红 
柿 、 苹 采 、 青 椒 果 蔬 表 皮 角 质 层 等 植物 地 上 部 分 以 及 柳 枝 稳 根 系 植物 地 下 部 分 中 ， 
“可 提取 脂 质 ” 不 是 唯一 的 脂肪 组 分 ,还 存在 大 量 的 “聚合 脂 质 ”组 分 ( 表 47), AS 
量 比 “可 提取 脂 质 ” 可 高 达 10 倍 以 上 。 因 此 ,用 “可 提取 脂 质 ” 来 表征 植物 组 织 只 中 的 
8 质 含量 会 严重 偏 低 。Q@ “聚合 脂 质 ”(AC5) 的 玻璃 化 转变 温度 (T,) 为 一 30 'C( 表 
4-8), 亚 甲 基 (CH; ) 的 不 对 称 (v,) 和 对 称 (v,) 伸 缩 振动 分 别 为 2931 emo! 2857 
cm (图 4-8) ,表明 在 室温 下 处 于 “液态 ”; “可 提取 脂 质 ” 的 wv 和 vs 分 别 为 2921 
cm 、2850 cm ! , T,X 45 C ,在 室温 下 处 于 “固态 ”"。@ 两 种 脂 质 质 可 发 生 相互 作用 ， 
“可 提取 脂 质 "能 提高 “聚合 脂 质 ”的 T, 值 ,起 到 抗 塑 化 作用 (anti-plasticizer) ; 而 “聚合 
脂 质 ” 则 会 降低 “可 提取 脂 质 ” 的 T, 值 ,起 到 塑 化 作用 (plasticizer)， 


表 4-7 不 同 植物 角质 层 中 各 组 分 组 成 百分比 (%) 


植物 种 类 蜡 质 聚合 脂 质 糖 类 角质 (软木 脂 ) 
苹果 角质 层 41 37. 5 14 7. 5 
西红柿 角质 层 6.5 69.5 24 0 
葡萄 角质 层 25.1 27.4 31.5 16 
US XE fh lg ES 13. 4 21.5 43. 9 21.2 
青椒 角质 层 6. 12 64. 6 21.5 7. 94 
NAC RR AR HER 8. 24 11.1 46. 9 33. 8 


表 4-8 苹果 角质 组 分 的 玻璃 化 转变 温度 (T,) 和 相应 的 结构 组 成 


T/C fa EFIR % 

OC 

第 一 第 二 第 三 蜡 质 角质 糖 类 ff i 
ACI 一 44 44 44. 7 34. 6 13. 2 7.5 
AC2 —42 12. 8 -= = 62. 6 23. 9 13. 6 
AC3 一 一 一 - 一 63. 8 36. 2 
AC4 — 38 2 = 100 
AC5 —36 — 一 = 82.2 17. 8 
AC6 —1i5 = 41 i1. 5 39. 9 8. 6 
Wax — == 45 100 一 - — 


m 

不 同 的 组 成 和 结构 特征 ,决定 了 “聚合 脂 质 * 和 “可 提取 脂 质 * 具 有 不 同 的 吸附 
作用 。 图 4-9 为 西红柿 角质 层 中 蜡 质 (wax)、 角质 (cutin) 和 糖 类 组 分 的 构成 与 吸 
附 相 对 贡献 聚合 脂 质 ? 对 西红柿 角质 层 吸附 甲 蔡 酚 的 贡献 超过 90%, min 可 提 
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图 4-8 苹果 植物 角质 组 分 的 FTIR 谱 图 
图 中 AC 指 苹果 角质 ,其 数字 1~6 分 别 指 :初始 角质 层 , 去 蜡 角 质 层 ,不 可 皂 化 角质 层 、 
角 碳 (cutan) 、 去 蜡 水 解 后 角质 层 和 脱 糖 角质 层 ; Wax 为 螨 质 。 下 同 


取 脂 质 ” 则 小 于 10%, “聚合 脂 质 ”对 有 机 污染 物 的 线性 吸附 系数 也 强 于 辛 醇 -水 分 
配 系 数 (K。s)。 有 机 污染 物 在 植物 角质 组 分 上 的 吸附 系数 (K。) 与 角质 中 “聚合 脂 
质 " 含 量 正 相关 (图 4-10)。 可 见 , 由 于 高 含量 和 “液态 ” 构 型 ,“ 聚 合 脂 质 ” 是 植物 角 
质 吸附 有 机 污染 物 的 主要 介质 ,而 不 是 通常 认为 的 “可 提取 脂 质 *, 采 用 “可 提取 脂 
质 “ 和 天。 来 预测 植物 的 吸附 作用 将 使 结果 严重 偏 低 。 


4.8% 


6.5% 3.5% 
69.5% 24.0% 91.7% s 


Elwax W polysaccharide O cutin 











E polysaccharide O cutin 
(a) (b) 

图 4-9 «Pa ZT fi ff E h i wax) .角质 (cutin) 和 糖 类 ( polysaccharide) £H ^r B] f4] AY Ca) 

及 各 组 分 在 角质 层 吸附 甲 蔡 酚 中 的 相对 贡献 (b) 


BE wax 
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e 去 除 cutan 后 的 苹果 、 辣 椒 表皮 组 分 
7000 F y=5103x+589 (n-11, R^—0.922) 
6000 B EIKES * 
y=2935x+489 (n=5, R°=0.978 


e y=857x+156 (n=11, R°=0.964) 
1000 上 8 y=539x+297 (n=5, R=0.972) 


, 5000 

M 

= 4000 
3000 


PK 
CN 
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cutin /% cutin c t /9/o 


(a) (b) 
图 4-10 RL Fy ROME ZA 5 FR ZEE RE UR DE AK...) SE GH” o 18] AY S s 


4. 2 土壤 -植物 系统 中 有 机 污染 物 的 迁移 积 索 


4.2.1 荧光 显 微 技 术 观 察 植 物体 内 PAHs 的 迁移 与 积累 


有 机 污染 物 可 在 植物 体内 积累 并 通过 食物 链 传递 ,严重 威胁 农产品 安全 和 人 
体 健康 。 了 解 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 过 程 及 机 理 对 强化 植物 修复 有 机 污染 土 
壤 、 生 产 安 全 农产品 均 有 重要 意义 。 目 前 对 植物 吸收 有 机 污染 物 的 研究 绝 大 部 分 
还 停留 在 含量 的 测定 ,只 能 了 解 植 物 的 某 个 部 位 吸收 积累 有 机 污染 物 的 程度 ,无 法 
直观 再 现 或 还 原 有 机 污染 物 在 植物 体内 真实 的 赋 存 状态 或 分 布 情况 。PAHs $A 
葵 环 的 具有 “三 致 "效应 的 持久 性 有 机 污染 物 能 在 紫外 光 的 激发 下 发 出 艾 光 ,是 其 
定量 检测 的 基础 。 是 否 可 利用 污染 物 的 荧光 来 对 其 进行 追踪 和 定位 ,成 为 研究 者 
关注 的 热点 ,荧光 显 微 技术 在 研究 植物 吸收 有 机 污染 物 中 的 应 用 也 随 之 应 运 而 生 。 

现 有 文献 报道 中 ,已 有 人 将 荧光 显 微 技 术 应 用 于 植物 吸收 有 机 污染 物 的 研究 。 
英国 兰 卡 斯 特 (Lancaster) 大 学 的 Wild 等 在 国际 上 率先 利用 双 光 子 激光 共聚 焦 详 
光 显 微 镜 (two-photon laser confocal scanning microscope. TPLCSM) 观 察 在 植物 
体内 PAHs 等 有 机 污染 物 的 赋 存 状态 天 用 ;5 张 勇 等 近年 也 开始 利用 TPLCSM 
观察 有 机 污染 物 在 红 树林 植物 中 的 分 布 情况 。 

然而 ,由 于 TPLCSM 系统 价格 昂贵 ,仪器 尚未 普及 ,限制 了 它 的 应 用 范围 ,无 
法 使 其 应 用 于 更 多 的 相关 研究 。 但 到 目前 为 止 尚未 有 人 将 相对 更 简单 、 更 为 普及 
的 传统 荧光 显微镜 (fluorescence microscope, FM) 以 及 单 光 子 激 光 共 聚焦 扫描 灾 
光 显 微 镜 (single-photon laser confocal scanning microscope, SPLCSM) HFR 
以 PAHs 为 代表 的 有 机 污染 物 在 植物 体内 的 迁移 与 积累 机 制 。 为 此 ,以 黑 麦 章 根 
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FUE 3 Hz AR. Hj FM 及 SPLCSM 观察 了 PAHs 在 植物 体内 的 迁移 和 积 
累 ,试图 为 进一步 深入 研究 植物 吸收 有 机 污染 物 的 机 理 提供 参考 。 


1. SPLCSM 32$ E c FAR BIKE 


用 SPLCSM Wiggs T RIRES EAR ER AR GSR UA 1 所 示 。 黑 麦 
RARR EA AE 76 RN AY) ARG EE BE GA Ss DOK 5j 2E BO REE 
SIP xS] FOOT EE A WS. AR PPR B 2E (RE OR IR P HE OEY BB Liz» BK 
变 其 发 射 波长  BRBCE A Bot. ROL BA 2。 罗 丹 明 也 染色 后 , 黑 麦 草根 系 在 
测定 条 件 下 几乎 没有 自 喘 灾 光 ,消除 了 观察 花 时 的 干扰 。 

将 吸收 了 花 的 黑 麦 草根 系 先 用 罗丹 明 B 染色 并 漂洗 干净 后 ,用 TPLCSM W 
RTCA PABA CBA 3)。 图 中 蓝 色 部 位 为 区 的 荧光 信和 号 ,可 
见 , 花 主 要 积累 于 黑 麦 草根 尖 细 胞 的 细胞 壁 中 。 这 与 Wild 等 站 用 TPLCSM 研究 
的 结果 一 致 ,他 们 认为 菲 和 草 均 主要 以 质 外 体 传 输 的 模式 在 细胞 壁 间 迁移 ,只 有 少 
部 分 会 进入 到 细胞 膜 中 ,大 约 有 95% ASAE RH S TE ZI A BE nn 


2. FM 和 SPLCSM 观察 洋 贡 表 皮 细 胞 吸收 茂 


洋葱 表皮 细胞 是 理想 的 单 层 模型 细胞 ,生物 学 上 常 将 其 用 作 模 型 植物 细胞 来 
研究 ( 彩 图 4)。 帮 将 其 用 于 植物 吸收 有 机 污染 物 的 研究 ,可 将 许多 复杂 的 现象 通 
过 简单 的 植物 细胞 模型 来 模拟 。 男 外 ,由 于 是 单 层 细 胞 结构 , 光 容 易 透 过 ,用 传统 
荧光 显微镜 CFM) 即 可 观察 有 机 污染 物 在 植物 细胞 内 的 迁移 及 吸收 积累 。 

用 FM(Nikon Eclipse Ti-S) 观 察 了 不 同 处 理 后 洋葱 表皮 的 显 微 图 像 。 空 白 组 
洋葱 表皮 细胞 在 紫外 光 激 发 下 没有 荧光 ,饱和 花 水 溶液 (0. 12 mg/L) 中 浸泡 0.5 h 
后 洋葱 表皮 细胞 的 荧光 显 微 图 像 抑 彩 图 5 Ca , 蔚 从 样品 切口 处 进入 洋葱 表皮 ,并 
在 细胞 间 际 中 的 细胞 壁 组 织 内 扩散 迁移 , 离 切 口 越 近 , 攻 的 获 光 信和 号 越 强 ,表明 艺 
以 质 外 体 传 输 的 方式 在 植物 组 织 内 迁移 。 这 与 疏水 性 有 机 污染 物 主 要 以 质 外 体 传 
俞 方式 在 植物 体 迁移 的 观点 吻合 2。 在 艺 饱 和 水 溶液 中 浸泡 6 h 后 , 花 在 洋葱 表 
皮 细 胞 和 水 之 间 基 本 达到 分 配 平衡 , 蔚 的 荧光 信号 为 连续 交叉 的 环 状 结构 , 且 与 细 
Nel BE iF) oc ae | Cb) |. PAHE , cE FE BE WC A R TE TE A He A JL El 
由 碳水 化 合 物 (如 纤维 素 EAP AES A EAS A BE, AE CER. ER E TL 
膜 中 ,其 获 光 信号 应 为 相互 独立 的 环 状 结构 。 

进一步 应 用 SPLCSM 观察 了 花 在 洋 玖 表皮 细胞 中 的 分 布 状况 ( 彩 图 6)。 与 
FM 观察 结果 一 致 , 蕊 主要 吸收 积累 在 洋 芍 表皮 细胞 的 细胞 壁 中 。 但 SPLCSM 图 
像 中 花 的 效 光 信号 明显 弱 于 FM 图 像 ,可 能 是 由 于 SPLCSM 的 激发 光 能 量 小 
T EM, 
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4.2.2 植物 根 对 土壤 中 菲 和 区 的 吸收 积累 作用 


WR T RACHA SOD ERE PIRATE RIA). HAR SERIES ES 
土壤 中 的 浓度 关系 见 图 4-11. BALE PAE AEE Yee EY ES , RE EE ASE ASE A 
BG BCAA SK. BIE LEYS Yea BEBE | AY SEH , Be Ah A Py AB SE AE DR iR 
ae VE FAR AH T ,如 在 土壤 Sl 中 ( 受 试 土壤 SO~S8 SE AILEY RE LE 4-9, 如 无 特 
殊 说 明 , 本 章 下 同 ) 生 长 45 A B AE BASU A IE EP IL 0. 137 mg/kg 
和 0. 776 mg/kg, ER StH 0. 456 mg/kg 和 5. 121 mg/kg; 而 在 高 污染 负荷 土 
EP AOOTSE AEE SERRA ft ECC, WEER S8 中 生长 45 天 后 的 菜 心 根 中 非 和 蓄 舍 
量 分 别 高 达 11. 87 mg/kg 和 428. 3 mg/kg. 











^en D 
E 10 Š 
x 8 bc 
Thi 机 
MEM CL ZUM 2 
€ Tet eee z 
DE y 
LÀ : @ Y Go 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 50 100 150 200 250 300 
45 Jc EHE S B(mg/kg) 45 天 后 土壤 比 含 量 /(mg/kg) 
图 4-11 根 中 菲 和 区 的 含量 与 土壤 中 菲 和 蔚 的 浓度 关系 曲线 
A 4-9 ” 供 试 土 样 中 菲 和 花 的 初始 浓度 (mg/kg dw) 
样 号 S0” Sl S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 
dE ND 7. 45 13. 1 33. 8 65. 8 102 133 261 457 
EE ND 8. 01 LY; 2 48. 7 92. 7 131 172 290 489 


UE: x 未 污染 土 ; ND 为 未 检 出 


图 4-12 为 植物 根系 对 菲 和 花 的 富 集 系 数 与 土壤 中 非 和 艺 浓度 的 关系 曲线 。 
根系 富 集 系数 (root concentration factors,RCFs) 是 植物 根 中 污染 物 含量 与 土壤 中 
污染 物 浓 度 的 比值 (以 干 重 计 )。 该 值 越 大 ,表明 根 对 污染 物 的 富 集 能 力 越 强 。 由 
图 4-12 HJ UJ, ZR AE CRISE MTSE REC RCFs 与 土壤 中 菲 和 节 浓 度 呈 负 相 关 。 供 
试 土壤 污染 浓度 范围 内 , 黑 麦 草 对 土壤 中 菲 和 芯 的 RCFs 分 别 为 0. 108—0. 221 和 
0. 155—0. 528, 34 BJ RCFs 则 分 别 为 0.322 一 0. 982 和 1. 422—2. 539; 黑 麦草 和 
茉 心 对 土壤 中 菲 和 花 的 吸收 积累 能 力 差别 很 大 ,相同 浓度 下 , 菜 心 根 中 菲 和 芯 的 含 
量 和 RCFs 明显 高 于 黑 麦 草 。 
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图 4-12 AREA e RU JOSEP IERI EE TK BE B OX 7 Bl £x 


进一步 分 析 了 12 RES Ta AT HE BSE AEE CD Ge RE PI 7J 133 mg/kg 
fll 172 mg/kg) AYU ROL, AA PSE AEE & Bt A RCFs 列 于 表 4-10, 48 
MHIR PAE AEE tt ar lV 0. 60—6. 72 mg/kg 和 13. 1 一 199 mg/kg, BRAM 
SPAN A 0. 05—0. 67 和 0. 23—4. 44, WP PIENE A A RCFs 均 与 根 脂肪 含量 显 
3 IEAAK (pO. 05 ,相关 系数 R>0. 90) , 见 图 4-13 和 图 4-14, 说 明 脂 肪 含量 高 的 
植物 吸收 积累 能 力 强 。 因 此 ,在 轻 污染 土壤 区 ,可 选择 脂肪 含量 低 的 农作物 ,实现 
安全 农产品 生产 ;反之 ,可 选择 高 脂肪 的 植物 ,增强 对 土壤 PAHs 的 吸收 积累 ,以 
提高 植物 修复 污染 土壤 的 效率 。 


X 4-10 在 土 样 $6 中 生长 45 天 后 不 同 植物 根 中 菲 和 花 含 量 及 RCs 值 


黑 麦 草 的 RCFs 
黑 麦 草 的 RCFs 





| JF te 
ia Cr/ (mg/kg) | C./Gng/kg) RCFs Cpa/ (mg/kg) — C./ Gng/ kg) RCFs 
PI 1. 95 16.4 0. 12 45.1 63. 3 0. 71 
P2 4. 24 9. 42 0. 45 112 58. 8 ]. 90 
P3 1. 85 13. 4 0. 14 19. 2 SL. I 0. 38 
P4 2. 30 8. 7] Q.21 82. 9 509. 0 1,51 
P5 0. 85 15.9 0. 05 38. 6 65. 0 0.59 
P6 6. 72 10.0 0. 67 199 44. 9 4. 44 
P7 2. 03 14. 7 0. 17 18. 5 61. 1 0. 79 
P8 2. 38 12. 1 0. 20 74.8 07. 0 ]«41 
P9 0. 81 10. 9 0..07 16. ] 06. 5 0. 29 
P10 2. 03 INT 0. 13 20. 5 99. 3 Dou] 
PTI 0. 60 12..0 0. 05 13. 1 94. 9 Q..23 
P12 0. 85 10. 9 0. 08 14. 5 02. 4 0. 28 


ik: C. T HER AER EE x hts Cua D LI AE AEE p; PI P12 2r 3 A 963€ (Amaranthus tricolor 
Linn. ) , 3^ (Brassica parachinensis Bailey) , 8A 22 (Lolium multi florum Lamk. ), € þ (Raphanus sativus 
L. ) 4843 (Lpomoea aquatica Forsk. ) , v &j (Glycine max Merr. ) , Æ 9 (Phaseolus vulgaris L. ) FX 
(Brassica chinensis L. ) , IF WE (Brassica oleracea L. ) WX (Spinacia oleracea L. ) PRI Capsicum annuum 
L. JHH T (Solanum melongena L. ) 
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由 图 4-13 和 图 4-14、 表 4-10 可 以 看 出 , 同 种 植物 根 中 花 的 含量 和 RCFs 明显 
大 于 菲 , 即 根 对 花 的 吸收 积累 作用 要 强 于 菲 ,这 与 芯 的 K ow KARGE, tE logK ow 
分 别 为 4. 46 和 4. 88“ )。 脂 溶性 强 的 有 机 污染 物 (Ku 大) 在 植物 根 中 含量 往往 较 
高 。 例 如 ,Briggs 等 ”在 研究 大 麦 对 递 灭 威 等 14 一 18 种 甲 基 氨 基 甲 酰 膀 和 取代 
蕉 脲 衍生 物 的 吸收 积累 作用 时 ,发 现 植 物 对 有 机 化 合 物 吸收 积累 量 与 其 Ko EE 
相关 。 


4.2.3 ”植物 荆 叶 对 菲 和 花 的 吸收 积累 作用 


ACTA Be Ht A SEL ZE np rp AER EE rb, 2E UE 4E Rl shoot concentration 
factors, SCFs) 5j SE PSE REG TK RE BA] KA HR , LES] 4-15 和 图 4-16。 随 土壤 中 
AP RIEETK BE ASS Jom, SO PSE AEE ECHO SCFs 则 减 小 。 供 试 土壤 浓度 范围 
内 (土壤 样品 S1 一 S8) ,种 植 45 天 后 黑 麦 草 葵 叶 中 菲 和 花 的 含量 分 别 为 0.047 一 
1. 376 mg/kg 和 0. 060— 2. 305 mg/kg. SCFs 分 别 为 0.032 一 0. 646 和 0. 008 — 
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K 4-15 茎 叶 中 菲 和 节 含量 与 土壤 中 菲 和 节 浓度 的 关系 曲线 
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0. 106; X- Z& n HSE AE AY SR Ay [JJ 0.055—0. 614 mg/kg 和 0.090 一 4. 565 
mg/kg.SCFs 分 别 为 0. 017—0. 179 和 0. 015~0. 103, 
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土壤 菲 含 量 /mg/kg) 土壤 蕊 含量 /mg/kg) 
图 4-16 菲 和 艺 的 蔡 叶 富 集 系数 (SCFs) 与 土壤 中 菲 和 世 浓 度 的 关系 曲线 


表 4-11 44th T ets Ue 3E S6, AER EE B9] i US BE 2r I 133 mg/kg 和 
172 mg/kg Æ K 45 天 后 12 PEER SE AEE AY T et A] SCs. 12 种 植物 
SEH HSE ALE & 5) 597g 0. 10—1. 96 mg/kg 和 0. 23—7. 37 mg/kg. SCFs 分 别 为 
0. 006~0. 119 和 0. 004—0. 116, 4HIB] AR BRAKE TF REP PSE AEE AY 3 58] S NT 
AS. Be FA HS UAC EIS] SE AT m HF PA] Pe E A SE RU S hl 


表 4-11 在 受 试 土 样 中 培养 45 天 后 不 同 植物 茎 叶 中 菲 和 莽 含 量 (Co ) 及 荃 叶 富 集 系数 (SCFs) 


SO S6 

植物 Cya- phen/ Cya-py/ Cpa-phen/ Cya-py/ SCFs-phen/ SCFs-py/ 

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (X107!) CX 107! ) 
Pl 0. 13 0. 29 1, 96 7..37 1.19 1. 16 
PZ 0. 06 0. 09 0. 30 1. 28 0. 31 0. 22 
P3 0. 05 0. 06 0. 86 1. 24 0. 64 0. 24 
P4 0. 13 0. 29 0. 39 1, 07 0. 44 0. 19 
P5 0. 18 0. 07 0. 30 0. 50 0. 19 0. 08 
P6 0. 31 0. 88 0. 56 2. 09 0. 56 0. 47 
P7 0. 26 1.05 0..35 la 923 0. 24 O20 
P8 0. 15 0. 26 0. 78 1. 94 0. 64 0. 34 
P9 0. 14 0. 25 0.76 0. 90 0. 69 0. 16 
P10 0. 04 0. 07 0. 10 0. 38 0. 06 0. 07 
Pl] 0. 26 0. 20 0. 42 0. 33 0. 35 0. 06 
P12 0. 18 0. 10 0. 23 0. 23 0. 21 0. 04 


TE: Cya-phen 和 Cya-py 213] Aj En rp 3ERIEER Gi; SCFs-phen 和 SCFs-py 4} 9l Jg 3E FEE HJ 2E n] ic 4E 
系数 ; S0 为 无 污染 土 样 ,S6 AA 133 mg JE/kg 和 172 mg t /kg 的 污染 土 样 
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植物 苓 叶 中 的 菲 和 苑 主要 来 自 根部 吸收 后 向 上 传输 和 对 周围 空气 (部 分 从 土 
壤 挥 发 到 空气 ) 中 菲 和 紫 的 直接 吸收 。 表 4-11 表明 ,生长 在 无 污染 对 照 土壤 (SO) 
的 受 试 植物 荃 叶 中 可 检 出 菲 和 花 , 浓 度 分 别 为 0.04 一 0.31 mg/kg 和 0. 06 ~ 
1. 05 mg/kg, 说 明 受 试 植物 均 可 从 空气 中 吸收 菲 和 花 ; 但 生长 于 污染 土 样 S6 的 植 
物 荃 叶 中 菲 和 花 含 量 明显 较 高 ,说 明 荃 叶 中 PAHs 除了 从 周围 空气 中 吸收 外 ,还 
来 目 根部 传输 。 


4.2.4 植物 对 菲 和 芷 的 传输 作用 


从 表 4-11 可 以 看 出 ,生长 于 污染 土壤 的 植物 莽 叶 中 非 和 艺 含 量 明显 高 于 对 照 
组 ,表明 植物 荃 叶 的 菲 和 荡 有 部 分 来 自 根部 传输 。 而 生长 在 对 照 组 的 植物 根 中 未 
检 出 菲 和 基 , 表 明 蔡 叶 从 空气 中 吸收 的 菲 和 花 没 有 向 根部 传输 。 由 于 试验 环境 空 
气 中 PAHs 浓度 一 致 ,生长 在 污染 土壤 (S6) 和 未 污染 的 对 照 土壤 (So) 中 同 种 植物 
难 叶 从 空气 中 吸收 菲 或 范 的 浓度 (CC,) 相 同 。 而 So 中 植物 葵 叶 菲 和 艺 的 总 浓度 
(CTr) 包 括 两 部 分 :从 空气 中 吸收 的 C, 和 根部 传输 (Cu , 即 
Gi: GEH, (4-8) 
根据 式 (4-8) ,可 计算 根部 传输 和 从 空气 吸收 对 荃 叶 积 累 PAHs 的 贡献 。 图 4-17 
给 出 了 根部 传输 的 菲 和 世 占 荃 叶 菲 和 艺 总 量 的 比例 。 生 长 于 S6 的 12 种 植物 葵 叶 
Hap ALE RIA 21.7% ~93. 2941 31. 596—96. 1% 来 自 根部 传输 ,表明 根部 吸收 
菲 和 艺 并 疝 荟 叶 传 输 是 荃 叶 积累 污染 物 的 重要 途径 。 


比例 /% 


i 





PI P P4 P5 P6 P7 


E] 4-17 FRE PS aT B5 JE RITE ch En rp GEANE AA ERIS EG] 


XE—2HE ERE FA BH SI ER P GER EE B5 SOUL i HCTF, ) AE RR 
(TF), Mattina 等 ”给 出 了 传输 系数 的 概念 ,传输 系数 越 大 ,根部 吸收 有 机 污染 
物 后 回 荃 叶 的 传输 作用 越 强 ,公式 表达 如 下 : 

TF, = SCF/RCF = Cr/Ckr (4-9) 
CR 为 根 中 有 机 污染 物 含量 。 事 实 上 ,由 于 Cr 包括 了 CARI C, 两 部 分 , 表 观 传输 系数 
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一 定 程 度 上 高 佑 了 植物 对 有 机 污染 物 的 真实 传输 能 力 。 因 此 ,传输 系数 应 为 
TF = CV CR (4-10) 
表 4-12 列 出 了 12 PPT ERE ERER TF。 和 TF 值 。 除 苋菜 和 甘蓝 对 
非 的 传输 系数 较 接近 于 1 外 ,其 他 植物 对 菲 的 传输 系数 均 远 小 于 1; 而 除 苋菜 对 世 
的 传输 系数 为 0. 157 外 ,其 他 11 种 植物 对 花 的 传输 系数 均 小 于 0. 062; 同 种 植物 
RSE AIS HE AIA FE. Ryan 等 ” 指出 ,植物 对 土壤 有 机 污染 物 的 吸收 可 看 
作 有 机 污染 物 在 土壤 - 根 、 根 水 相 - 根 有 机 相 、 蔡 叶 水 相 - 荃 叶 有 机 相间 一 系列 分 配 过 
程 的 总 和 。 由 于 花 的 天 ww 较 大 、 脂 溶性 较 强 ,在 根 向 荃 叶 传输 的 过 程 中 , 花 比 菲 更 
多 分 配 到 植物 有 机 相 特 别 是 脂肪 中 ,所 以 植物 对 花 的 传输 系数 明显 小 于 菲 。 


X 4-12 ”不同 植物 对 菲 和 花 的 表 观 传输 系数 和 传输 系数 (以 污染 土 样 S6 为 例 ) 


TF, TF 
植物 
AE EE 3E te 

Pl 1. 000 0. 163 0. 932 0. 157 
P2 0. 070 0. 011 0. 057 0. 011 
P3 0. 466 0. 065 0. 441 0. 062 
P4 0. 165 0.013 0. 109 0. 009 
P5 Os SOF 0.013 0. 143 0. 011 
P6 0. 083 0. 011 0. 036 0. 006 
PT 0. 138 0. 031 0. 037 0. 010 
P8 0. 327 0. 026 0. 266 0. 022 
P9 0. 936 0. 056 0. 763 0. 040 
P10 0. 047 0. 022 0. 028 0. 018 
P11 0. 699 0. 025 0. 269 0. 010 
P12 0. 265 0. 016 0. 058 0. 009 


HE: IF 为 表 观 传输 系数 ;ITF 为 传输 系数 


4.3 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 预测 模型 


植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 性 能 与 植物 种 类 .有 机 污染 物性 质 、 土 壤 类 型 等 有 
关 。 目 然 环 境 中 存在 250 000 多 种 高 等 植物 和 1000 多 种 有 机 污染 物 59 ,无 法 对 每 
种 有 机 污染 物 或 植物 逐一 实验 研究 。 因 此 ,建立 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 预测 
模型 ,特别 是 建立 简便 \ 准 确 的 数学 模型 ,具有 非常 重要 的 理论 和 实际 意义 中 。 记 
今 已 建立 了 一 些 相关 预测 模型 ,包括 平衡 (equilibrium) 模 型 .动力 学 (dynamic) 模 
型 稳 态 (steady state) 模 型 等 ”3 。 这 些 模 型 大 多 基于 有 机 污染 物 在 多 界面 间 迁 
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BS 转化、 降解 等 基础 上 的 质量 守恒 模型 ,主要 描述 有 机 污染 物 在 植物 体 与 外 界 环 
境 间 的 输入 输出 当量 关系 ;模型 中 多 涉及 一 系列 的 参数 ,而 模型 的 计算 及 预测 性 能 
依赖 于 对 各 参数 估计 或 测定 的 准确 性 ,往往 难以 准确 预测 植物 从 土壤 中 吸收 积累 
有 机 污染 物 的 程度 。 

植物 对 非 极 性 有 机 污染 物 的 吸收 一 般 与 植物 脂肪 含量 正 相 关 , 而 上 述 诸 多 模 
型 均 未 考虑 不 同 植物 种 类 或 植物 (各 部 位 ) 组 织 组 成 (如 脂肪 、 碳 水 化 合 物 含量 等 ) 
对 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 影响 。2001 年 Chiou 0 将 土壤 吸附 有 机 物 的 分 
配 理论 用 来 摘 述 植物 对 土壤 有 机 污染 物 的 吸收 积累 过 程 , 提 出 了 植物 吸收 有 机 污 
染 物 的 限制 -分 配 模型 (partition-limited model) 。 该 模型 前 述 了 植物 对 有 机 污染 
物 的 吸收 行为 与 植物 组 织 组 成 (如 脂肪 、 碳 水 化 合 物 . 水 含量 等 ) 的 定量 关系 ,表述 
简单 .参数 少 。 然 而 ,该 模型 仅 考 虑 根部 传输 ,忽略 了 叶 面 吸收 ,一 定 程度 上 影响 了 
预测 的 准确 性 。 笔 者 课题 组 用 实验 数据 验证 了 限制 -分 配 模型 预测 植物 吸收 溶液 
HA PAHs 的 准确 性 ,重点 阐述 叶 面 吸收 对 模型 预测 的 影响 ,在 此 基础 上 提出 了 耦 
合 植物 叶 面 吸收 因子 的 修正 模型 ” 。 


4.3.1 限制 -分 配 模 型 


2001 年 ,Chiou 等 ”提出 了 植物 从 土壤 或 溶液 中 吸收 有 机 污染 物 的 限制 -分 配 
模型 ,模型 (从 溶液 中 吸收 ) 表 达 如 下 : 
Cas = up Gulf faf&a fi RK) (4-11) 
d 
ta = (One) fC fw t fa Ka A fik. (4-12) 
式 中 ,C, 为 植物 或 植物 某 部 位 有 机 污染 物 含量 ( 鲜 重 计 );C, 为 测定 时 土壤 水 (或 溶 
液 ) 中 有 机 污染 物 浓度 ; fi 和 fi, 分别 为 植物 或 植物 某 部 位 水 和 脂肪 的 重量 分 数 ; 
fu 为 植物 或 植物 菜 部 位 中 除 水 和 脂肪 外 碳水 化 合 物 、 纤 维 素 和 和 蛋白质 等 总 重量 分 
数 , 有 机 污染 物 在 这 些 植物 组 分 与 水 间 的 分 配 系数 (Ks) 基 本 相同 ;an 为 近 平衡 系 
数 (quasi-equilibrium factor) ,表示 有 机 污染 物 在 植物 水 与 土壤 水 (或 溶液 ) 间 达到 
平衡 的 程度 ,or 王 1 表示 平衡 状态 。 
限制 -分 配 模型 假设 植物 对 土壤 中 有 机 污染 物 的 吸收 为 被 动 吸收 , 且 将 吸收 过 
程 看 作 有 机 污染 物 在 土壤 固 相 -土壤 水 相 、 土 壤 水 相 -植物 水 相 、 植 物 水 相 -植物 有 机 
相间 一 系列 连续 分 配 过 程 的 组 合 ”" 。 非 极 性 有 机 污染 物 在 土壤 水 相 -土壤 有 机 相 
则 的 分 配 系 数 与 水 相 中 有 机 污染 物 浓度 无 关 。 同 样 的 , 非 极 性 有 机 污染 物 在 植物 
水 相 - 植 物 有 机 相间 的 分 配 系数 也 与 植物 水 相 中 有 机 污染 物 的 浓度 无 关 。 根 据 公 
式 (4-12) ,给 定植 物 , 有 机 污染 物 和 环境 条 件 (如 生长 时 间 等 ) 下 ,av 值 应 为 定 值 中 
因此 ,者 已 知 某 时 间 植 物 吸收 有 机 污染 物 的 er 值 ,只 要 测 得 土壤 水 或 溶液 中 该 污 
染 物 的 浓度 ,就 可 以 根据 公式 (4-11) 及 相应 参数 预测 植物 体内 有 机 污染 物 的 含量 。 
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以 不 同 污染 强度 下 黑 麦 草根 和 葵 叶 中 PAHs 含量 来 评价 限制 -分 配 模 型 的 预 
MIERE. EWE HIA T EA IRAE R R Sows fa, fi) E A 
内 PAHs 含量 (Cn » ECHO .溶液 中 PAHs 含量 (Cv) , 列 于 表 4-13 中 。 表 中 Koy 
引 自 文献 L29]。logK。 王 3. 0 一 3. 9 的 有 机 污染 物 的 Ks 值 取 2,1logK 宇 4.0 的 有 
机 污染 物 的 Kaffe 3 。 将 上 述 参数 代入 公式 (4-12) ,计算 得 到 黑 麦 草根 和 茎 叶 
吸收 PAHs fS ap f CA 413)。 公 式 (4-11) 可 简化 为 : 

Cy = tee ade (4-13) 

A = fra t Fakin fu (4-14) 

式 中 , 当 有 机 污染 物 和 植物 一 定时 ,A 为 常数 ,并 可 根据 上 述 参 数 算得 A. ma 

式 (4-13) 可 知 , 如 果 测 得 土壤 水 或 溶液 中 PAHs 浓度 CY ,就 可 以 用 ay 值 预测 植物 
体内 PAHs 含量 C, CE 4-13). 


表 4-13 限制 -分 配 模 型 的 相关 参数 


参数 根 EX Ji 7 3E bE 
fowl 6 89. 44 91. 98 
fat Y 10. 27 7. 605 
fiip/ 76 0. 293 0. 415 
logK ww 3. 92 4. 18 4. 57 5. 18 
Ket 2 3 3 3 
Cy / (mg/L) 0. 133 0. 154 0. 053 0. 015 
根 0. 779 1. 597 1. 003 1. 006 
Cy / (mg/kg) 
Ei 0. 208 0. 178 0. 062 0. 007 
Hn 0. 230 0. 227 0. 172 0. 146 
bi Anp 0. 044 0. 018 0. 008 0. 0007 


图 4-18 24th T RE RU RU SR 4 种 PAHs 2558 SCM AP E ,预测 值 
由 公式 (4-13) 计 算得 到 。 由 图 可 知 , 根 和 茎 叶 中 PAHs 含量 的 预测 值 和 实测 值 能 
够 较 好 地 吻合 ,误差 均 在 一 个 数量 级 以 内 ,表明 限制 -分 配 模型 能 够 较 好 地 预测 黑 
麦草 吸收 积累 PAHs 的 程度 。 尽 管 溶液 中 PAHs 浓度 变化 范围 较 大 ( 挡 为 0. 021~ 
0.565 mg/L, 2j Jy 0. 020—0. 499 mg/L. 4E 2j 0. 009—0. 186 mg/L. LEW 0. 002 ~ 
0.039 mg/L) , 黑 麦 草根 中 PAHs & 52539 d (X OG Hh 0. 171 mg/kg 到 3. 164 
mg/kg.2j H1 0. 349 mg/kg 到 4. 957 mg/kg. EHI 0. 232 mg/kg 到 3. 227 mg/kg. 
EE EH] 0. 234 mg/kg 到 1. 946 mg/kg) ,限制 -分 配 模型 对 4 种 PAHs 根 中 含量 的 预 
测 误差 (预测 值 与 实测 值 之 差 除 以 实测 值 的 百分数 ) 均 小 于 42. 1%。 

限制 -分 配 模型 对 茶叶 中 PAHS 含量 的 预测 效果 也 较 好 。 尽 管 荃 叶 中 PAHs 
Prt B AE (535 BOK Ot FH. 0. 040 mg/kg 到 0. 667 mg/kg. 2j H 0. 040 mg/kg 到 
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图 4-18 RERA E PAHs 含量 的 实测 值 和 预测 值 
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0.392 mg/kg, 3E H 0.022 mg/kg 到 0. 143 mg/kg. t HH 0.005 mg/kg 到 0. 012 
mg/kg) ,但 模型 对 4 种 PAHs 茎 叶 含 量 的 预测 误差 均 小 于 78. 4%。 比 较 而 言 , 模 
型 对 茎 叶 中 PAHs 含量 预测 的 准确 性 较 根 系 差 ,预测 误差 相对 较 大 。 其 原因 在 于 
限制 -分 配 模型 假定 荃 叶 中 有 机 污染 物 来 自 根 部 传输 , 而 事实 上 , 葵 叶 也 可 以 从 周 
围 空 气 中 吸收 积累 有 机 污染 物 。 茎 叶 吸 收 积累 土壤 PAHs 的 机 制 与 模型 假设 的 
不 一 致 直接 影响 了 模型 预测 的 准确 性 。 


4.3.2 耦合 植物 叶 面 吸收 因子 的 修正 模型 


CAME h PAHs 含量 (CT ) 包 括 两 部 分 :根部 传输 (Cu) 和 叶 面 吸收 
C X. RI 
C, = 6, 4G, (4-15) 
限制 -分 配 模型 假定 荃 叶 中 PAHs 含量 Cr 来 自 根 部 吸收 后 的 一 系列 连续 传输 和 分 
配 过 程 ,忽略 了 叶 面 吸收 的 贡献 。 因 而 ,计算 ww 值 时 导致 的 结果 是 : 
EN 二 (4-16) 
而 真实 的 ww 值 应 为 
= (Cif Gadi (foe T Fae T fS) (4-17) 
——À C, —0 时 两 者 才 相 等 。 然 而 ,植物 叶 面 会 吸收 积累 有 机 污染 
物 。 因 而 ,忽略 叶 面 吸收 的 影响 必然 导致 ay 值 被 高 估 , 从 而 造成 预测 值 高 于 实测 值 。 
测 得 空白 实验 茎 叶 中 4 种 PAHs 的 浓度 分 别 为 蕊 2. 30 pg/kg. 25 2. 23 hg/kg、 
JE 6. 38 pg/kg. tE 3. 89 hg/kg, 从 而 证 实 了 植物 叶 面 吸收 的 事实 。 由 于 实验 中 所 
有 处 理 均 随机 放置 ,并 不 断 调换 位 置 ,因而 可 以 近似 认为 空气 中 PAHs YR BE CC, ) 
FEY SM. As AS elt PAHs 浓度 代表 了 叶 面 吸收 值 C.。 为 说 明 叶 面 吸收 
对 模型 预测 的 影响 ,分别 用 公式 (4-16) 和 公式 (4-17)( 式 中 C, — C — C, Cr [B BID y 
表 4-13 PASIAN Cy (A.C BIA AKRA A PAHs 浓度 ) 计 算 了 排除 叶 面 吸收 
前 后 4 种 PAHs ZIHI an 值 及 由 该 an fH MAM PAHs 含量 的 最 大 预测 误 
差 ; 列 于 表 4-14, 


表 4-14 扣除 叶 面 吸收 值 前 后 茎 叶 aw 值 和 最 大 预测 误差 


EUF ap SEN s A MRF / 76 
多 环 芳烃 — 
Api api a 预测 Qi 预测 
JE 4. 39X107? 4. 34X 107? 32.3 31. 0 
4j 1. 80X 107? 1. FAX IO 46:5 45. 2 
AE 7. 58X 1073 6.791073 54. 2 43. 6 
tt 7. 36X 19071 3. 46 X 1074 78. 4 47.1 


由 表 4-14 可 知 , 公 式 (4-16) 计 算得 到 的 an 值 明显 比 公 式 (4-17) 计 算 oy 值 高 。 
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该 结果 与 预期 一 致 ,充分 表明 忽略 叶 面 吸收 的 贡献 而 将 荃 叶 中 PAHs 全 部 看 作 根 
部 传输 值 将 会 高 估 an fi. MAK op AMMA Pp PAHs 含量 必然 增 大 预测 旋 磊 
GE 4-14), 。 这 是 图 4-18 PRAX H PAHs 含量 预测 准确 性 较 根 系 差 的 原因 。 
此 外 ,PAHs 脂 溶性 越 高 ( 即 Ko BH ILK 4-14) ,忽略 叶 面 吸收 造成 的 cr, 值 侦 差 
越 大 ,由 此 产生 的 荃 叶 PAHs 含量 预测 误差 也 越 大 。 对 基 H dE. EE 4 HH PAHS, 
忽略 叶 面 吸收 造成 的 预测 误差 分 别 为 1. 396,1. 326,9. 625,31. 376. 

通过 比较 Cr 和 CAAT A. nth 4 h PAHs 主要 来 自 根部 传输 。 图 4-19 为 
4 种 PAHs 传输 系数 TF 与 logK。 的 关系 曲线 ,可 见 ,TF 值 随 logK。 增 大 而 减 小 ， 
表明 PAHs 脂 溶性 越 高 越 难 由 根系 向 葵 叶 传输 。 图 4-20 为 茎 叶 - 空 气 富 集 系数 
BCF,. 与 辛 醇 - 气 分 配 系数 K。 的 关系 曲线 。BCF,, 值 由 实验 测 得 ,K。 值 引 目 文献 
[41]。 由 图 4-20 可 知 ,logBCF, 与 logKw 呈 线性 正 相 关 。 由 于 Kw 与 Ko 一 样 有 反映 
了 有 机 污染 物 脂 溶 性 的 高 低 , 因 而 ,该 结果 表明 PAHs 脂 溶性 越 高 , 茎 叶 - 空 气 宣 集 
系数 越 大 , 叶 面 吸收 作用 越 强 。 综 合 考虑 两 方面 作用 ,发 现 PAHs 脂 溶 性 越 高 , 根 
部 传输 作用 越 弱 , 叶 面 吸收 作用 越 强 ,从 而 导致 叶 面 吸收 对 模型 预测 的 影响 越 大 。 


logBCF,, 





3.5 4 4.5 S 5S3 6 65 7 15 8 85 9 
log Ks log E. 
图 4-19 TF 5 logK 的 关系 曲线 图 4-20 logBCFE,, 5j logK 的 关系 曲线 


由 于 限制 -分 配 模型 未 考虑 叶 面 吸收 ,影响 了 模型 预测 的 准确 性 ,因而 要 考虑 
修正 限制 模型 ,以 更 准确 地 预测 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 程度 。 由 上 述 分 析 可 
知 , 公 式 (4-15) 中 C 为 根部 传输 值 ,可 以 根据 限制 -分 配 模型 进行 预测 ;C, 为 叶 面 吸 
收 值 , 若 能 根据 空气 中 PAHs 含量 对 其 进行 预测 ,有 望 修正 和 完善 预测 模型 。 

目前 较为 简便 的 叶 面 吸收 模型 多 是 建立 在 有 机 污染 物 在 空气 和 叶片 之 间 分 配 
平衡 基础 之 上 的 回归 模型 。 例 如 , Bacci 等 "中 较 早 研究 了 植物 叶片 对 气态 有 机 污 
染 物 的 吸收 行为 ,提出 了 经 典 的 杜鹃 花 模 型 。 该 模型 建立 在 茎 叶 -空气 定 集 系数 
(BCF) 与 Kw RE AAR AO WK AEA E, Bl 

log(BCF H.) =— 1. 95 +1. 14logK ow (4-18) 
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又 如 Kipopoulou 等 3 研究 指出 , 葵 叶 对 空气 中 PAHs 的 宣 集 系数 (BCF,, ) 与 
PAHs 的 辛 醇 - 气 分 配 系 数 开 。 线 性 相关 , 即 
BCF = dha TO (4-19) 
式 中 ,ab 为 常数 。 但 这 些 模型 仅 对 那些 与 所 研究 有 机 污染 物 结构 性 质 类 似 的 化 
合 物 较 为 准确 ,无 法 对 所 有 植物 和 有 机 污染 物 进 行 系统 而 准确 地 预测 。 
1999 4E, McLachlan" 提出 了 植物 吸收 空气 中 有 机 污染 物 的 3 种 途径 ,并 建 
立 了 相应 的 预测 模型 BI 


C,/C, = Ku (4-20) 
C,/C, = Avgt/V (4-21) 
C/C, = vw, A/CV ke) (4-22) 


式 中 ,C, 为 茶叶 中 有 机 污染 物 的 含量 ;Cs 、C, 分 别 为 气态 和 颗粒 态 有 机 污染 物 的 含 
量 ( 其 他 参数 略 )。 公 式 (4-20) 公式 (4-21) 公式 (4-22) 对 应 的 分 别 是 气态 吸收 平 
i i 4 (equilibrium partitioning) ,动力 限制 气态 沉降 途径 (kinetically limited gas- 
eous deposition) 和 颗粒 态 沉降 途径 (particlerbound deposition? 。 不 同性 质 的 有 机 
污染 物 吸 收 途 径 不 同 。 概 括 起 来 ,log Ka <8 的 有 机 污染 物 , 以 第 一 种 途径 为 主 ; 
log K,, —8—11 的 有 机 污染 物 , 以 第 二 种 途径 为 主 ;而 log Ka>11 的 有 机 污染 物 ， 
则 以 第 3 种 途径 为 主 。 显 然 , 该 模型 涵盖 了 空气 中 可 能 存在 的 挥发 半 挥 发 性 有 机 
污染 物 , 因而 具有 广阔 的 应 用 范围 。 为 此 ,可 以 考虑 将 限制 -分 配 模型 与 
McLachlan 的 模型 结合 起 来 预测 植物 茎 叶 中 PAHs 含量 。 所 采用 的 4 种 PAHs 
都 以 第 一 种 吸收 途径 为 主 ,结合 公式 (4-11) 公式 (4-15)、 公式 (4-20) 得 到 : 
Cr = üa Col foe fn Ra FiK wd TR C, (4-23) 
HAYIR (4-23) FY A, E ap FUSE f ES] EM - 28 RAP OPAL ABD Ku W n] EL ER 
测 得 的 空气 和 溶液 介质 中 PAHs 浓度 及 相关 参数 预测 植物 体内 PAHs 含量 。 显 
BR ASK (4-23) MAM A PAHs 含量 预测 的 准确 性 很 大 程度 上 依赖 于 对 ap FA Kye 
测定 或 计算 的 准确 性 。 
用 公式 (4-23) 预 测 黑 麦 草 荃 叶 PAHs 含量 ,首先 需要 测 得 空气 PAHs 含量 ， 
由 茎 叶 - 空 气 分 配 系数 预测 经 叶 面 吸收 的 PAHs 含量 ,然后 从 茎 叶 PAHs 含量 中 
扣除 叶 面 吸收 值 ,根据 限制 -分 配 模型 计算 得 到 ay 值 ,再 用 ay 值 预测 经 根部 传输 到 
iA PAHs 含量 ,最 后 将 由 空气 PAHs 含量 预测 得 到 的 叶 面 吸收 值 和 由 溶液 
PAHs 含量 预测 得 到 的 根部 传输 值 相 加 ,得 到 葵 叶 PAHs 含量 的 预测 值 。 
以 菲 和 紫 为 例 检 验 了 修正 模型 的 预测 性 能 。 图 4-21 (Cad Z6 Hi T Ent PERSE 
测 值 和 分 别 由 原 模 型 和 修正 模型 计算 得 到 的 预测 值 。 图 4 21(b) 则 作为 对 照 , 比 
较 了 扣除 叶 面 吸收 影响 前 后 模型 预测 值 和 实测 值 。 由 图 4-21(a) 可 知 ,在 准确 预测 
叶 面 吸收 值 的 前 提 下 ,修正 模型 较 原 模型 能 够 更 好 地 预测 黑 麦 草 茎 叶 中 菲 含量 , 预 
测 值 与 实测 值 更 加 吻合 , 最 大 预测 误差 由 修正 前 的 53.2% 下 降 至 修正 后 的 
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31.076, Fd 4-21(b) 则 进一步 说 明了 叶 面 吸收 对 模型 预测 的 影响 。 忽 视 叶 面 吸收 
导致 an. 值 增 大 ,预测 值 偏离 实测 值 ;而 扣除 叶 面 吸收 的 影响 ,av. 值 显著 降低 ,预测 
值 与 实测 值 更 加 吻合 。 
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(a) (b) 
图 4-21 黑 麦 草 茎 叶 中 非 和 蓄 含 量 的 预测 值 和 实测 值 


修正 模型 预测 的 准确 性 很 大 程度 上 依赖 于 Kw, 值 的 准确 性 。 显 然 ,K,, 值 受 环 
境 因 素 影 响 较 大 。 如 Kipopoulou 等 研究 发 现 自然 环境 下 PAHs 在 植物 荃 叶 中 
的 富 集 系 数 logBCF,, 5j logK 线 性 关系 的 斜率 仅 为 0.523, 远 低 于 本 研究 中 的 
1. 25( 图 4-20) ,表明 实际 环境 中 荃 叶 吸 收 达到 平衡 的 程度 较 低 。 此 外 ,公式 (4-23) 
仅 适 用 于 吸收 较 易 达 平 衡 的 有 机 污染 物 (logK。. 一 8) ; Xf logK,, =8~11 或 二 11 的 
有 机 污染 物 ,用 公式 (4-21) 或 (4-22) 与 限制 -分 配 模型 结合 进行 预测 更 为 合适 。 

综述 所 述 , 针 对 限制 -分 配 模型 仅 考虑 根部 传输 的 局 限 , 将 植物 叶 面 吸收 校正 
因子 等 看 合 到 限制 -分 配 模型 中 ,显著 提高 预测 农作物 有 机 物 污染 程度 的 准确 性 ， 
为 污染 地 区 选择 合适 农作物 ,保障 农产品 安全 提供 了 理论 依据 。 

我 国人 多 地 少 , 仍 需 在 土壤 污染 地 区 生产 安全 农产品 。 首 先 可 通过 耦合 叶 面 
吸收 校正 因子 的 限制 -分 配 模型 的 预测 ,选择 合适 的 农作物 ,生产 安全 农产品 ;如 无 
法 通过 选择 合适 的 作物 实现 目标 ,可 采用 吸附 固定 , 阻 控 作物 的 吸收 积累 ;车 仍 不 
能 实现 目标 , 则 需 先 原 位 修复 有 机 污染 土壤 ,再 生产 安全 农产品 。 


4.4 ”表面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 的 缓解 阻 控 作用 
我 国土 地 资源 短缺 ,土壤 有 机 污染 比较 严重 ,影响 农产品 安全 。 如 何 通过 有 效 


方法 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 , 阻 控 其 向 植物 迁移 积累 ,在 土壤 污染 地 区 生产 
安全 农产品 ,是 土壤 和 环境 科学 领域 必须 解决 的 重大 问题 之 一 。 在 土壤 -植物 体系 
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中 ,土壤 有 机 污染 物 的 赋 存 形态 决定 其 生物 有 效 性 ,进而 影响 植物 的 吸收 积累 , 因 
此 ,可 利用 表面 活性 剂 调控 有 机 污染 物 的 土壤 固 - 液 - 气 界面 行为 及 生物 有 效 性 , 实 
现 土 壤 有 机 污染 的 缓解 与 阻 控 。 研 究 发 现 ,在 土壤 中 加 入 微量 阳离子 表面 活性 剂 
能 显 着 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 , 降 低 土 壤 水 相 中 有 机 污染 物 的 浓度 “3， 
并 减少 土壤 有 机 污染 物 的 挥发 ,由 此 阻 控 有 机 污染 物 在 土壤 -植物 系统 中 的 迁 
移 积 累 , 保 障 农产品 的 安全 。 本 节 旨 在 阐述 表面 活性 剂 对 土壤 中 有 机 污染 物 增强 
吸附 固定 及 其 对 植物 吸收 积累 的 阻 控 作用 ,以 省 化 十 四 烷 基 吡啶 (MPB) .十 六 烷 
基 三 甲 基 澳 化 铵 (CTMAB) 为 阳离子 表面 活性 剂 代 表 , PAHs 为 有 机 污染 物 的 代 
KWA I MPB,CTMAB 对 黑 麦 草 WS h, Em 白菜 .生菜 等 吸收 积累 土壤 中 
菲 的 影响 及 规律 ,并 分 析 其 机 理 ' ”|，。 


4.4.1 土壤 有 机 污染 物 的 赋 存 形态 与 影响 因素 


笔者 等 将 土壤 中 有 机 污染 物 的 赋 存 形态 分 为 水 深 态 RAA .结合 态 和 锁定 态 
( 表 4-15)。 应 用 连续 超声 萃取 法 可 连续 萃取 水 洲 态 , 酸 溶 态 和 结合 态 PAHs, 根 据 
化 学 质量 平衡 原理 可 计算 锁定 态 PAHs WA a. UJEA PAHs 的 代表 ,应 用 同位 
素 实验 ,验证 了 连续 超声 荃 取 法 的 准确 性 。 连 续 超声 萃取 法 和 同位 素 法 的 结果 见 
图 4-22, 

R415 土壤 中 有 机 污染 物 形态 分 类 





形态 提取 液 物理 意义 
KES H;O 可 被 水 淋 溶 , 随 径流 到 地 表 水 或 地 下 水 中 , 易 被 植物 吸收 
酸 溶 态 模拟 根系 分 泌 物 可 被 植物 根系 分 泌 物 或 低 分 子 量 有 机 酸 脱 附 , 可 被 植物 吸收 
结合 态 正己 烷 : 二 氧 甲烷 (1: D 可 被 有 机 溶剂 脱 附 ,不 易 被 植物 吸收 
锁定 态 通常 条 件 下 不 易 释 放 , 难 以 被 植物 吸收 
100 100 
EN 连续 超声 法 国有 连续 超声 法 A 
os | 号 同位 素 法 95 上 mie 
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以 PAHs 为 有 机 污染 物 的 代表 ,探讨 了 黑土 (f，6.91%)、 水 稳 土 (fw， 
0. 88%) HJE (Phen) tE (Py) KA (Fla) EHE (BaP) MBAS AM. RER. E 
壤 Phen, Py 和 Fla 主要 以 结合 态 和 锁定 态 形 态 存 在 ,少量 以 水 溶 态 或 酸 溶 态 形式 
存在 ;土壤 中 BaP 则 以 结合 态 和 锁定 态 形 态 存 在 。PAHs 的 Kw 越 大 ,土壤 结合 态 
和 锁定 态 PAHs 比例 越 高 (图 4-23)。 结 合 态 含量 主要 由 土壤 性 质 和 有 机 污染 物 
本 身 性 质 共同 决定 。 在 有 机 质 含量 较 低 的 水 稻 土 中 ,结合 态 比例 往往 较 高 ,说明 土 
壤 有 机 质 会 抑制 有 机 污染 物 的 脱 附 。 
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图 4-23 ”不同 土壤 中 PAHs 的 形态 分 布 


随 老化 时 间 的 延长 (图 4-24) ,PAHs 的 水 溶 态 和 酸 溶 态 比例 都 明显 降低 ,后 期 
下 降幅 度 减 缓 。3 环 的 Phen 结合 态 比 例 随 老化 时 间 有 较 明显 的 下 降 , 而 4 一 5 环 
PAHs 下 降幅 度 不 明显 。 锁 定 态 比例 则 随 老化 时 间 逐 渐 升 高 ,在 老化 的 210 天 中 ， 
锁定 态 BaP 变化 并 不 明显 , 仅 为 1.7%, 而 锁定 态 的 Phen 则 升 高 了 1876. WAL 
间 有 较 大 差异 。 

土壤 中 有 机 污染 物 的 吸附 扩散 通常 分 为 快速 扩散 和 慢 速 扩散 两 个 阶段 。 在 慢 
速 扩散 中 ,有 机 污染 物 逐 渐 扩 散 到 土壤 的 微 孔 结构 中 ,进而 不 能 被 土壤 动物 或 做 生 
物 接 触 到 ,所 以 在 土壤 颗粒 中 有 机 污染 物 的 生物 有 效 性 主要 受到 慢 速 扩散 的 影响 。 
当 有 机 污染 物 被 土壤 不 同 组 分 吸附 , 随 着 接触 时 间 的 延长 ,污染 物 逐 渐 转 向 人 不可逆 
吸附 ,生物 有 效 性 逐渐 降低 。 用 半 透 膜 解吸 量 模拟 的 PAHs 生物 有 效 性 与 土壤 中 


] 


Phen/% 


Py/% 


00 


100 
95 | mm 老化 90 大 | mm 老化 90 天 


zu 老化 150 天 
mm 老化 210 天 





mm 老化 90 天 
EE 老化 150 天 
mm 老 化 210 天 





第 4 章 土壤 -植物 系统 有 机 污染 阻 控 原理 与 缓解 技术 « 187 * 


80 E Z46150 K 
mm 老化 210 天 
60 
s AU 
x 
S 
us 





po 
KES ERES 2 HAS 锁定 态 


a 


mm 老化 90 天 
80 | mmm 老化 150 天 
mm 老化 210 天 





BaP/% 
AR 
e 


结合 态 。 锁定 态 KES MES HRAS 。 锁定 态 


图 4-24 老化 时 间 对 PAHs 形态 分 布 的 影响 


四 种 赋 存 形态 比较 见 图 4-25。 结 果 表 明 , 半 透 膜 解 吸 量 模拟 的 生物 有 效 性 含量 与 
水 溶 态 及 酸 溶 态 比 例 之 和 基本 相等 ,表明 水 溶 态 和 酸 溶 态 是 生物 有 效仿 PAHs, 
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K 4-25 FARRE PAHs 形态 的 关系 


* 188 ， 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 





由 于 各 个 形态 之 间 不 是 独立 而 是 连续 的 ,在 脱 附 过 程 中 , 少 部 分 结合 态 也 可 转化 为 
生物 有 效 的 形态 ,但 土壤 中 绝 大 部 分 结合 态 和 锁定 态 是 不 能 被 生物 利用 的 ， 

土壤 中 Cr( VI), Cu), Cd( 11), Pb( 1) EAJ PAHs 复合 ,可 改变 
PAHs 的 形态 分 布 ( 图 4-26)。 如 Cr( VI) 45 PAHs 共存 时 能 提高 PAHs 锁定 态 的 
比例 ,抑制 土壤 中 PAHs 的 脱 附 , 促 进 “ 老 化 ”过 程 
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图 4-26 重金 属 对 PAHs 赋 存 形态 的 影响 


4.4.2 阳离子 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 及 其 机 理 


涡 化 十 四 烷 基 吡啶 (MPB) 等 阳离子 表面 活性 剂 能 显著 增强 土壤 吸附 固定 对 
硝 基 欠 酚 、 茶 酚 和 蔡 等 有 机 污染 物 ,主要 由 于 MPB 阳离子 的 N 端 被 吸附 在 带 人 负电 
何 的 土壤 表面 , 烷 基 链 聚集 在 一 起 形成 有 机 相 , 土 壤 溶液 中 有 机 污染 物 通过 分 配 作 
用 进入 该 有 机 相 , 由 此 提高 土壤 对 有 机 污染 物 的 截留 固定 作用 。 实 验 表 明 ,土壤 溶 
液 中 MPB 对 溶解 度 大 的 对 硝 基 茶 酚 苯酚 的 增 溶 作用 可 以 忽略 不 计 。 因 此 ,MPB 
增强 土壤 对 葵 酚 、 对 硝 基 葵 酚 的 吸附 固定 作用 过 程 如 图 4-27 所 示 。 

图 4-27 中 :(1) 为 土壤 本 身 有 机 质 对 有 机 污染 物 的 分 配 作 用 ,作用 强 弱 用 有 机 
碟 (Jo) 标 化 的 分 配 系 数 (K。) 表 示 ; (2) 为 阳离子 表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 作用 
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图 4-27 表面 活性 剂 MPB 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 的 示意 图 


(包括 阳离子 交换 吸附 溶解 在 有 机 质 中 和 路 水 键 作 用 等 ); (3) 为 吸附 在 土壤 上 的 
表面 活性 剂 烷 基 链 形成 的 有 机 相对 有 机 污染 物 的 分 配 作 用 ,作用 强 弱 用 新 增 有 机 
矶 (fw) 标 化 的 分 配 系数 (Ko ) 表 示 ;(4) 为 总 吸附 过 程 。 

有 机 污染 物 在 土壤 -MPB- 水 体系 中 的 吸附 作用 是 土壤 本 身 有 机 质 和 吸附 态 表 
面 活 性 剂 的 烷 基 链 形成 有 机 相对 有 机 污染 物 共 同 作 用 的 结果 。 根 据 分 配 理论 ,其 
总 吸附 量 (Q ) 为 





Qu = K wed " C. 二 K x f ms aM (4-24) 
根据 Ki 的 定义 ,表达 式 (4-24) 可 变 为 
Ki — E ed pe = K;. Jas (4-25) 


根据 式 (4-25) 可 得 ,对 特定 有 机 污染 物 在 一 定 土壤 上 的 Koc fs 为 定 值 ,加 入 表面 活 
PEF MPB 后 ,Ki 增 大 是 由 Ko f SEX ISI 

随 MPB 加 入 量 增 大 ,吸附 到 土壤 上 的 MPB 增多 ,相应 的 f% 值 增 大 ,到 一 定 
程度 后 新 增 的 有 机 碳 含 量 基 本 和 恒定。 可见 ,Ki Aux 值 增 大 的 原因 之 一 是 fi%. 增 大 
(量变 )。f. 大 小 取决 于 过 程 (2) ,与 土壤 的 阳离子 交换 容量 成 正 相 关 。 

根据 式 (4-25) 可 得 ,Ku 一 wx 呈 线性 关系 ,线性 的 斜率 则 为 Ka GR 4-16)。 由 
K 4-16 可 得 ,Ka/ Ku 比值 范围 为 9.45 一 25. 96 ,表明 表面 活性 剂 形成 的 有 机 相对 
有 机 污染 物 的 分 配 作 用 (Ki ) 远 强 于 土壤 本 身 有 机 质 的 作用 (天 。); 这 是 由 于 表面 
活性 剂 烧 基 链 形成 的 有 机 相 的 极 性 比 土壤 本 身 有 机 质 的 极 性 低 。 可 见 , Kf. 值 
增 大 的 男 一 个 原因 是 Ki 的 增 大 (质变 )。 比 较 对 硝 基 茶 酚 、 茶 酚 在 不 同 土壤 上 的 
Ki 值 可 知 , Ki 值 与 土壤 本 身 的 有 机 磋 含 量 EMR, 主要 是 由 于 部 分 MPB 
通过 溶解 到 土壤 有 机 质 中 而 被 吸附 ,该 部 分 MPB 处 于 分 散 状 态 , 对 有 机 污染 物 不 
起 分 配 作用 。 
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表 4-16 对 硝 基 苯酚、 苯酚 、 芋 在 土壤 有 机 质 上 的 Ka 和 K./ Kett 





TK A 潮 土 红壤 2 

对 硝 基 苯酚 AE BO XTRÉ EE B AO 对 硝 基 茶 酚 
Kx 897. 3 220.1 536. 4 160. 0 480. 0 
Ke: /Keo 25. 96 13. 00 15. 52 9. 45 13. 89 





阴离子 表面 活性 剂 能 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 ,影响 有 机 污染 物 的 土壤 
固 - 液 、 固 - 气 界 面 行为 。 研 究 表明 ,在 土壤 中 加 入 省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 胺 (CT- 
MAB) ,可 阻 控 土 壤 中 菲 的 脱 附 ,CTMAB 浓度 为 0 一 1000 mg/kg 时 ,土壤 溶液 中 
非 的 浓度 显著 下 降 , 当 CTMAB 浓度 为 1000—10 000 mg/kg 时 ,土壤 溶液 中 菲 的 
浓度 基本 恒定 。 当 土壤 中 加 入 0 一 6000 mg/kg 省 化 十 二 烷 基 二 甲 基 吡啶 (DDPB) 
时 ,土壤 溶液 中 菲 浓度 逐渐 下 降 。 同 样 ,表面 活性 剂 对 世 的 土壤 固 - 液 界面 行为 有 
重要 影响 ,但 当 CTMAB 浓度 小 于 6000 mg/kg 时 ,土壤 溶液 中 芒 浓 度 达到 平衡 ， 
即 阳离子 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 PAHs 的 效果 更 好 , 见 图 4-280, 
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4-28 ”阳离子 表面 活性 剂 对 污染 土壤 中 PAHs 分 配 的 影响 


阳离子 表面 活性 剂 能 显著 减缓 土壤 中 芳 等 PAHs 的 挥发 。 研 究 结 果 表 明 ， 
DDPB 处 理 后 ,土壤 中 戎 的 残留 量 显著 高 于 对 照 ( 图 4-29)。 随 着 土壤 中 DDPB 加 
入 量 增 大 ,对 庆 的 挥发 抑制 作用 逐渐 增强 (图 4-30)。 阳 离子 表面 活性 剂 对 土壤 中 
PAHs 挥发 的 抑制 作用 与 土壤 含水 率 有 关 ; 含 水 率 越 低 ,抑制 挥发 的 作用 越 显著 
(图 4-31)。 表 面 活性 剂 抑 制 土壤 PAHs 挥发 主要 体现 在 对 土壤 PAHs 固 - 气 、 液 - 
气 平衡 的 影响 。 
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图 4-31  DDPB 对 不 同 含水 率 土壤 中 巧 挥发 的 影响 (25 "C 370.5 C) 


4.4.3 表面 活性 剂 对 植物 吸收 积累 土壤 有 机 污染 物 的 阻 控 作用 

研究 了 阳离子 表面 活性 剂 对 黑 麦 草 . 胡 葛 卜 、 商 移 、 日 沫 等 植物 吸收 积累 
PAHs 的 阻 控 作用 ,从 植物 生物 量 及 土壤 微生物 活性 等 方面 ,分 析 评 价 了 表面 活性 
剂 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 、 生 产 安全 农产品 的 生态 风险 。 


l. 表面 活性 剂 阻 控 黑 麦草 吸收 积累 有 机 污染 物 


试验 了 0 一 600 mg/kg MPB 添加 浓度 下 ARS He EF ME 30 d 后 黑 麦 草 的 
生长 状况 (图 4-32)。 结 果 表 明 ,在 未 添加 MPB 的 土壤 中 , 黑 麦 草 生物 量 随 土壤 菲 
污染 程度 的 增加 而 减少 ,表明 土壤 中 菲 对 黑 麦 草 生 长 有 一 定 的 抑制 作用 。 
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图 4-32 MPB 对 黑 麦 草 生长 的 影响 


经 30 d 种 植 后 , MPB 对 黑 麦 草根 系 及 葵 叶 吸收 积累 菲 的 影响 见 图 4-33。 在 
0 一 600 mg/kg MPB 范围 内 ,不 同 菲 污染 水 平 下 黑 麦 草根 系 中 菲 含量 随 MPB 浓度 
增加 整体 呈 下 降 趋势 。 当 MPB 为 600 mg/kg 时 ,两 种 污染 土壤 中 黑 麦 草根 系 菲 
含量 由 未 添加 MPB 时 的 0. 52 mg/kg 和 0. 75 mg/kg 分 别 减 少 至 0. 12 mg/kg 和 
0. 35 mg/kg, 分 别 降 低 了 77.0% 和 53. 3% E] 4-33(a)], MRM HES BA 
样 呈 下 降 趋 势 [图 4-33(b)] ,由 未 添加 MPB 时 的 0. 34 mg/kg 和 0. 53 mg/kg 分 别 
减少 至 0.12 mg/kg 和 0. 26 mg/kg, 分 别 降低 了 64. 72681 50.9%., Fae, MPB 在 
0 一 600 mg/kg 内 能 抑制 黑 麦 草 吸收 积累 土壤 中 的 菲 。 
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图 4-34 为 种 植 黑 麦 草 30 d 后 土壤 中 菲 的 残留 量 与 MPB 添加 浓度 的 关系 。 
后 采 表 明 , 未 添加 MPB 时 ,两 种 土壤 中 菲 浓度 由 种 植 黑 麦 草 前 的 26. 27 mg/kg 和 
126. 08 mg/kg 分 别 降 至 1. 92 mg/kg 和 4.02 mg/kg; pi MPB 添加 浓度 的 增 大 , 土 
坊 中 菲 的 残留 量 呈 上 升 趋势 ,MPB 浓度 为 600 mg/kg AY. Ba BH EE HH SE Hy oR BY E 
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分 别 为 2.92 mg/kg 和 6. 76 mg/kg. 与 未 添加 MPB 的 土壤 相 比 ,分 别 增 加 了 
52.0% 和 68.0%。 可 见 ,MPB 能 增强 固定 土壤 中 的 菲 , 这 是 其 抑制 黑 麦 草 吸 附 积 
累 菲 的 重要 原因 。 


菲 残 留 量 /mgy/kg) 
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图 4-34 MPB 对 种 植 黑 麦 草 (30 d) 土 壤 中 菲 残留 量 的 影响 


图 4-33 .图 4-34 结果 显示 , 黑 麦 草 对 土壤 中 菲 的 吸收 积累 随 MPB 添加 浓度 增 
加 而 减少 ,而 土壤 中 菲 的 残留 量 随 MPB 浓度 增加 而 增 大 。 为 证 实 土壤 中 菲 生 物 
可 利用 性 降低 是 阻 控 植 物 吸 收 积累 菲 的 主要 原因 ,比较 分 析 了 黑 麦 草 对 菲 的 生物 
富 集 系数 与 土壤 中 MPB 加 入 量 的 关系 。 

# 4-17 显示 , 黑 麦 草根 系 及 葵 叶 对 菲 的 富 集 系数 (RCF SCF) pE MPB 浓度 
增加 而 下 降 , 土 壤 1 中 黑 麦 草 的 RCF 值 总 体 上 大 于 土壤 2, 上 且 下 降 趋 势 更 为 明显 。 
RCF,SCF 值 下 降 表明 MPB 增强 吸附 固定 能 降低 了 黑 麦 草 对 菲 的 吸收 积累 能 
图 4-35 为 土壤 2 中 菲 的 生物 可 利用 性 与 MPB 添加 量 的 关系 。 随 MPB 添加 浓度 
增加 ,土壤 中 菲 的 生物 可 利用 率 降低 ,由 未 添加 MPB 时 的 68. 7% RERE 600 mg 
MPB/kg 时 的 31.7% ,最 大 下 降 程 度 达 53. 9%。 图 4-36 tos RAE ERR A Je ZEE 


表 4-17 MPB 对 黑 麦 草 吸 收 积 累 菲 的 表 观 富 集 系数 的 影响 


RCF SCF 
et ake — ————————————— 

土壤 1 土壤 2 土壤 1 土壤 2 
0 0. 2686 0. 2126 0. 1761 0. 1517 
50 0. 2882 0. 1753 0. 1242 0. 1165 
100 0. 1936 0. 1213 0. 1113 0. 0890 
200 0. 1424 0. 0855 0. 1080 0. 0625 
400 0. 1107 0.0730 0. 0642 0. 0513 


600 0. 0405 0. 0523 0. 0408 0. 0391 
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菲 的 生物 可 利用 率 
= 
菲 的 生物 可 利用 性 
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图 4-35 土壤 中 菲 的 生物 可 利用 性 与 图 4-36 黑 麦 草 对 非 的 表 观 生物 富 集 
MPB 添加 浓度 之 间 的 关系 系数 与 其 生物 可 利用 性 的 关系 


祁 集 系数 与 土壤 中 非 的 生物 可 利用 性 显著 线性 相关 ,R” 值 分 别 达 0. 96 和 0. 91。 
因此 ,可 以 认为 土壤 中 菲 生物 可 利用 性 降低 是 阻 控 植 物 吸 收 菲 的 主要 原因 。 

MPB 阻 控 植 物 吸 收 积累 土壤 中 菲 的 主要 机 制 如 下 :MPB 的 阳离子 端 能 吸附 
在 市 负电 谷 的 土壤 表面 形成 有 机 相 , 菲 等 疏水 性 有 机 污染 物 能 通过 分 配 作用 进入 
该 有 机 相 ; 因 该 有 机 相对 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 远大 于 土壤 有 机 质 , 故 能 增强 土壤 
对 有 机 污染 物 的 固定 作用 ;土壤 吸附 态 MPB 的 吸附 固定 作用 限制 了 菲 从 土壤 固 
相 问 土壤 溶液 迁移 ,及 向 大 气 的 挥发 迁移 , 即 土 壤 中 非 的 生物 可 利用 性 降低 ,从 而 
阻 探 震 麦草 植株 吸收 积累 菲 。 这 为 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 ,在 
土壤 污染 地 区 生产 安全 农产品 提供 了 新 的 思路 。 


2. 表面 活性 剂 阻 控 作 物 吸收 积累 土壤 有 机 污染 物 


研究 了 表面 活性 剂 对 胡 昔 下 . 苘 项 .生菜 .白菜 等 作物 吸收 积累 PAHs 等 有 机 
污染 物 的 阻 控 作用 ,并 探讨 了 表面 活性 剂 对 作物 生长 及 土壤 微生物 活性 的 影响 ,以 

MPB 对 胡萝卜 地 上 及 地 下 部 分 吸收 积累 污染 土壤 中 菲 的 影响 见 图 4-37, 
MPB 浓度 为 0 一 600 mg/kg 时 ,不 同 浓度 菲 污 染 土壤 上 种 植 骨 蔓 卜 ,不 同 组 织 中 菲 
含量 均 随 MPB 浓度 增加 呈 下 降 趋 势 。 当 两 种 土壤 中 MPB 浓度 为 600 mg/kg 时 ， 
胡萝卜 皮 和 茎 叶 中 菲 含 量 均 最 低 ,其 中 皮 中 非 含量 由 未 添加 MPB 时 的 0. 35 mg/kg 
和 0. 42 mg/kg 分 别 减少 至 0.08 mg/kg 和 0.09 mg/kg, 分 别 比 对 照 降低 了 75.9% 
和 79.2%; 茎 叶 中 菲 含量 由 未 添加 MPB 时 的 0. 19 mg/kg 和 0. 22 mg/kg 分 别 减 
少 至 0.07 mg/kg 和 0. 08 mg/kg, 分 别 降低 了 65.7% 和 65.4%。 胡 更 卜 肉 中 菲 舍 
量 随 土壤 MPB 浓度 的 增加 同样 呈 下 降 趋 势 ,MPB 浓度 为 200 mg/kg 左右 时 , 降 
低 程 度 最 大 , 由 未 添加 MPB 时 的 0.32 mg/kg 和 0.38 mg/kg 分 别 减少 至 
0. 06 mg/kg 和 0. 09 mg/kg, 分 别 降低 了 80.5% 和 75.8%。 
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图 4-37 MPB X839 s Hz Ca) A CbO AEA Ceo UR 8 EAI S2 Uo] 


Baz T UH ES et s TERI AN aE = HI 3E ER (CT MAB) Xt SER V AES. EI 
3 5 d Se UR BE PSE EE DRE , RL 4-38. FMM ERR CIMAB(0 一 
400 mg/kg) BE f E Ua P Tap e ERK, 白菜 三 种 Be et PSE AILEY S Ee MTSE. EE 
的 富 集 系 数 随 着 表面 活性 剂 浓度 增 大 而 逐渐 减 小 。 当 CTMAB 浓度 为 200 mg/kg 
时 , 阻 控 作 用 达到 最 大 , 苘 鞭 白菜 .生菜 葵 叶 中 的 菲 和 花 分 别 比 不 加 表面 活性 剂 时 
减少 66% Fl 51%.62% 和 7196.14 34% 和 53%。 因 此 ,CTMAB 也 可 用 于 阻 
控 作物 吸收 积累 土壤 中 PAHs 等 有 机 污染 物 。 

以 苘 蒿 作为 受 试 植物 ,有 机 质 含量 1.67% 的 小 粉 土 为 受 试 土壤 ,研究 了 表面 
活性 剂 投 加 方式 及 频率 对 阻 控 作物 吸收 效果 的 影响 。 结 果 表 明 ,作物 栽培 期 40 天 
内 ,保持 表面 活性 剂 投 加 总 量 恒定 (200 mg/kg), 随 着 投 加 频率 的 增加 ,土壤 中 
PAHs 残留 量 增加 ,作物 体内 PAHs 残留 量 减少 (图 4-39)。 即 以 浇 水 方式 将 表面 
活性 剂 少量 多 次 加 入 污染 土壤 ,可 提高 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 有 机 污染 物 、 阻 控 
作物 吸收 的 效果 。 
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图 4-38 CTMAB Xt = BE VIR AR R EE BEE AU BAL P: E FH 
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图 4-39 表面 活性 剂 投 加 方式 对 增强 土壤 吸附 固定 - 阻 控 苘 蒿 吸 收 积累 PAHs 的 
S Wa] (ADF 40 R) 


NO: 无 表面 活性 剂 ; Sl: 土壤 中 预先 拌和 表面 活性 剂 ; P1; —UDEA CR 1 天 ) 表 面 活性 剂 ; 
P2; 两 次 深信 ( 每 20 K); P4: 四 次 浇 人 (每 10 K); P10; 十 次 浇 人 (每 4 天 ) 

i 研究 表明 ,在 试验 浓度 范围 内 (0~ 
400 mg/kg), MPB,CTMAB, DDPB 等 对 
作物 生长 .土壤 微生物 量 及 生物 活性 ( 士 
壤 脱 氧 酶 活性 ) 无 显著 影响 。 图 4-40 为 
CTMAB XI AK. 8338 viii EIE I 
量 的 影响 , 表 4-18 为 表面 活性 剂 对 土壤 
微生物 量 和 微生物 活性 的 影响 。 因 此 ,应 
用 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 - 阻 控 作 
物 吸收 积累 -生产 安全 农产品 没有 生态 风 
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^s. bf pr ate 
图 4-40 CTMAB 对 不 同 作 物 生 物 量 的 影响 险 , 有 良好 的 推广 应 用 前 景 。 
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£418 表面 活性 剂 对 土壤 微生物 量 和 微生物 活性 的 影响 


土壤 微生物 量 /(mg biomass-C/kg) 土壤 脱氧 酶 活性 /[mg TPF/Ckg + h) ] 
RE eee PSS = N/a ESSA DSA altari allen uS 


CTMAB DDPB CTMAB DDPB 

0 742.9 742. 9 1. 318 1. 318 
100 660. 8 975.0 1. 468 1. 338 
200 704. 5 681.9 1. 208 1. 385 
300 684. 8 745. 0 l. 417 1. 498 
400 625. 9 578. 7 L, 331 1. 421 


4.5 ^EJIXXI PAHs 的 吸附 固定 - 绥 解 阻 控 作用 


选择 松针 为 生物 质 代 表 , 在 100 °C .300 °C ,400 °C . 700 下 炭化 得 到 不 同 温度 
处 理 后 的 生物 如 P100, P300, P400, P700, LAA ( Naph) , SECPher)D , t (Py) X HER 
污染 物 ,考察 了 生物 炭 ( 加 入 量 为 0.1%% 一 5.0%%) 对 土壤 吸附 PAHs RE n] 。 
结果 表明 , 随 生 物 谈 添加 量 增加 ,土壤 吸附 固定 PAHs 的 能 力 明 显 提 升 , 最 大 值 比 
不 添加 生物 谈 时 高 1000 多 倍 。 添 加 P100 明显 增强 土壤 的 分 配 作 用 ,使 其 对 
PAHs 吸附 等 温 线 的 线性 增加 。 以 菲 为 例 ( 图 4-41), 其 Freundlich N 指数 由 
0.793 (土壤 ) 增加 到 0. 931 (5%P100) ,而 添加 P300, P400, P700 则 增加 土壤 吸附 
等 温 线 的 非 线 性 ,其 吸附 曲线 N 指数 分 别 由 0.793 (土壤 ) 下 降 到 0.638 (5% 
P300) .0. 549 (5%P400) .0. 648 (2 中 P700) 。 当 添加 量 相 同时 , 痰 化 温度 越 高 , 生 
物 炭 对 土壤 吸附 固定 PAHs 的 增强 效应 越 显著 FEE P7007 P4007 P300 P100, 
当 土 壤 中 P300 或 P400 含量 分 别 超过 0.5% 、0.1 吧 时 ,土壤 -生物 痰 混合 物 对 
PAHs 的 吸附 主要 由 生物 谈 控 制 。 通 过 比较 生物 痰 添加 土壤 对 PAHs 实际 吸附 
量 和 理论 吸附 量 之 间 的 差异 ,可 知 P100 与 P300 添加 土壤 的 实际 吸附 量 和 理论 预 
测 吸 附 量 吻合 较 好 ; 而 P400 与 P700 添加 土壤 的 实际 吸附 量 远 远 小 于 理论 预测 
值 ,这 种 稀释 效应 在 低 浓 度 时 更 加 明显 。 由 于 P100 及 P300 吸附 PAHs 主要 是 分 
配 作 用 ,而 P400 和 P700 吸附 PAHs 主要 为 表面 吸附 作用 ,土壤 中 共存 有 机 质 对 
其 表面 吸附 位 点 有 竞争 作用 ,从 而 阻碍 P400 和 P700 对 PAHs 的 表面 吸附 。 

用 溶剂 萃取 法 和 水 称 幼 苗 暴 露 法 ,研究 了 生物 炭 质 P100, P300, P400, P700 FF 
在 下 PAHs 的 生物 有 效 性 。 结 果 表 明 , 对 P100, P300 和 P400 4E 9] «5 种 溶剂 / 
混合 溶剂 (二 毛 甲 烷 、1: 1 丙酮 和 正己 烷 混合 溶剂 .1 3 丙酮 和 正己 烷 混 合 溶剂 、 
1 : 4 甲 茶 和 甲醇 混合 溶剂 .1 6 甲 共和 甲醇 混合 溶剂 ) 对 蔡 Jt JE EEG HT AE ESE 
全 的 ;但 对 P700, 五 种 溶剂 对 4 种 PAHs BJAERUSCE IJ ZR ^b. — SE > Eb BEAT Kow 
SOK, AAA ER a URS «AS TTA PUR TRL/ TEE A A OT AE 2€ EE AEE BR AS RC 
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95% 80% — 9096, t WD 2^ 3096, 7096 — 9696. 7296 — 9496, XM x E S [S] AB h 
PAHs 的 可 蔡 取 量 和 吸附 锁定 量 ,发 现 有 相当 量 的 PAHs 存储 于 生物 炭 中 而 不 能 
被 鞭 取 ,可 见 生物 痰 能 明显 增强 土壤 吸附 固定 PAHs, 降 低 其 生物 可 利用 性 和 对 农 
产品 的 淤 在 危害 。 因 此 ,生物 谈 可 增强 土壤 吸附 固定 -缓解 阻 控 植 物 吸收 积累 有 机 
污染 物 ,在 安全 农产品 生产 中 有 和 良好 的 应 用 前 景 。 
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土壤 是 人 类 赖 以 生存 的 最 重要 的 自然 资源 之 一 ,也 是 一 切 生物 赖 以 生存 .生长 
的 重要 基础 。 由 于 大 气 干 湿 沉 降 .污水 灌溉 农药 及 化 肥 施 用 以 及 固体 废弃 物 堆 放 
等 ,导致 我 国 及 全 球 许多 地 方 土 壤 污染 日 趋 严重 。 目 前 ,我 国 约 有 175 耕地 受到 不 
同 程 度 的 污染 ,主要 污染 物 包括 重金 属 和 多 环 芳烃 (PAHs) ALARA (OCP), 
多 毛 联 茶 (PCBs) 等 。 土 壤 污染 已 从 局 部 草 延 到 区 域 ,从 城市 延伸 到 郊区 .乡村 ,从 
单一 污染 扩展 到 复合 污染 。 土 壤 污染 轻 则 影响 其 生态 环境 质量 和 农产品 安全 , 严 
重 时 影响 土壤 本 身 的 生产 功能 ,土壤 污染 物 可 通过 径流 .下 渗 等 迁移 过 程 引起 地 表 
水 和 地 下 水 污染 。 例 如 ,我 国 PAHs 浓度 已 从 pg/kg 上 升 到 mg/kg 量 级 , 检 出 率 
从 不 到 20% 上 升 到 80% 以 上 ,主要 农产品 PAHs 超标 率 达 20% 左 右 ,对 人 群 健康 
的 影响 已 经 或 正在 显露 出 来 。 此 外 ,我 国 城市 化 进程 中 ,大 量 污染 企业 外 迁 , 留 下 
数 十 万 个 高 风险 工业 污染 场地 吸 须 修复 ,否则 会 影响 土地 资源 的 持续 利用 。 因 此 ， 
污染 场地 /土壤 修复 已 成 为 国内 外 土壤 和 环境 科学 界 共同 关注 的 热点 问题 之 一 。 
与 重金 属 污 染 相 比 ,土壤 有 机 污染 更 普遍 、 更 复杂 ,特别 是 农药 化 工 等 工业 污染 场 
地 /土壤 ,有 机 污染 物种 类 繁多 ,浓度 高 毒性 大 ,应 用 现 有 技术 难以 实现 高 效 修复 ， 
吸 须 控 明 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 原理 ,开发 绿色 .经济 .高效 的 污染 场地 / 士 
壤 修 复 的 实用 技术 ,以 保障 土壤 生态 环境 的 安全 。 


».l 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 概述 


有 机 污染 土壤 修复 技术 主要 有 物理 修复 、 化 学 修复 、 生 物 修复 、 化 学 与 生物 相 
结合 的 修复 等 ”, 均 基于 有 机 污染 物 的 多 介质 界面 行为 及 生物 有 效 性 的 调控 。 其 
中 物理 和 化 学 修复 技术 主要 基于 有 机 污染 物 固 - 液 / 气 界面 行为 的 调控 ,适用 于 有 
机 污染 场地 /土壤 的 修复 ;生物 、 化 学 与 生物 相 结 合 的 修复 技术 主要 基于 有 机 污染 
物 固 - 液 - 生 物 界 面 行为 及 生物 有 效 性 的 调控 ,适用 于 有 机 污染 农田 土壤 的 修复 。 

物理 修复 包括 气相 抽 提 、 热 脱 附 技术 、 焚 烧 、 填 埋 等 ,主要 用 于 高 浓度 、 高 风险 
工业 污染 场地 的 修复 ;其 中 气相 抽 提 可 分 为 原 位 气相 抽 提 、 异 位 气相 抽 提 ,适用 于 
挥发 性 有 机 物 污染 场地 /土壤 的 修复 。 热 脱 附 技术 可 分 为 原 位 热 脱 附 技术 、 蜡 位 热 
脱 附 技术 ,适用 于 挥发 性 、 半 挥发 性 有 机 物 污染 场地 /土壤 的 修复 ， 

化 学 修复 是 利用 加 入 到 土壤 中 的 化 学 物质 与 污染 物 发 生 氧 化 还 原 等 化 学 反 
应 ,将 污染 物 从 土壤 中 分 离 ,降解 或 转化 成 低 毒 的 化 学 形态 。 化 学 修复 技术 包括 化 
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学 淋 洗 .溶剂 浸 提 、 氧 化 还 原 、 化 学 固定 等 ;其 中 化 学 淋 洗 技术 又 可 分 为 原 位 化 学 淋 
洗 和 异 位 化 学 淋 洗 ,该 技术 通常 是 在 污染 土壤 中 加 入 表面 活性 剂 . 腐 殖 酸 、 环 糊 精 
或 有 机 溶剂 等 增 效 试剂 ,提高 土壤 中 吸附 态 有 机 污染 物 的 溶解 度 、 增 强 其 流动 性 ， 
实现 将 有 机 污染 物 迁 移出 土壤 的 目的 ; 其 中 表面 活性 剂 增 效 修复 (surfactant 
enhanced remediation，SER) 是 最 具 应 用 潜力 的 修复 技术 之 一 。 

生物 修复 主要 是 利用 土壤 中 的 微生物 降解 /植物 吸收 积累 有 机 污染 物 , 实 现 有 
机 污染 土壤 修复 的 目的 。 生 物 修复 主要 包括 微生物 修复 、 植 物 修 复 及 植物 -微生物 
联合 修复 。 微 生物 修复 可 分 为 原 位 处 理 (in situ)、 就 地 处 理 (on site) SE B a 
法 (bioreaction)。 由 于 土壤 土著 微生物 降解 PAHs 等 有 机 污染 物 的 效率 较 低 , 微 
生物 修复 通常 需要 引入 经 筛选 .驯化 的 专 性 微生物 或 基因 工程 菌 来 降解 土壤 中 持 
久 性 有 机 污染 物 。 与 化 学 修复 相 比 ,微生物 修复 成 本 低 、 效 果 好 ,无 二 次 污染 ,但 这 
些 引 入 的 外 来 菌 一 般 只 能 降解 特定 的 有 机 污染 物 , 且 易 受 到 土著 微生物 的 范 争 ,只 
有 大 量 接种 才能 形成 优势 菌 种 ,这 样 易 对 土壤 微 生 态 环 境 产 生 不 利 的 影响 。 因 此 ， 
大 量 引入 专 性 微生物 或 基因 工程 菌 有 较 大 的 生态 风险 。 

植物 修复 污染 土壤 是 当前 国内 外 土壤 和 环境 领域 研究 的 热点 之 一 ” ,研究 重 
点 主要 集中 在 筛选 或 培育 超 积累 植物 ,以 提高 重金 属 污染 土壤 修复 的 效率 。 有 机 
污染 土壤 植物 修复 主要 利用 植物 根 际 分 泌 物 增强 微生物 的 活性 ,从 而 促进 有 机 
污染 物 的 降解 ,植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 贡献 相对 较 小 。 人 们 研究 了 植物 种 类 、 
污染 物性 质 、 土 壤 类 型 等 对 植物 修复 效率 的 影响 及 机 理 ,并 试图 用 动力 学 模 
型 或 平衡 模型 等 来 评价 植物 从 土壤 和 水 中 吸收 有 机 污染 物 的 效率 ” | 2001 年 
Chiou 等 中 提出 了 限制 -分 配 模型 (partition-limited model) ,为 定量 描述 植物 修复 
吸收 积累 有 机 污染 物 的 效率 及 对 土壤 修复 的 贡献 提供 了 理论 基础 。 

近 十 几 年 ,人 们 用 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 ,取得 了 较 好 的 效 采 。 
然而 ,无 论 是 植物 修复 、 微 生物 修复 ,还 是 植物 -微生物 联合 修复 ,由 于 土壤 -植物 - 微 
生物 系统 多 介质 ,多 界面 的 复杂 性 ,特别 是 土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 作用 ,导致 有 机 
污染 物 的 生物 可 利用 性 相对 较 低 ,普遍 存在 微生物 降解 有 机 污染 物 的 效率 较 低 、 速 度 
较 慢 ,尤其 是 植物 吸收 积累 效率 很 低 ,对 有 机 污染 土壤 修复 的 贡献 率 非常 小 等 问 
题 " 中 。 此 外 ,植物 能 代谢 吸收 积累 有 机 污染 物 ,导致 难以 准确 计算 对 有 机 污染 土壤 
植物 修复 的 贡献 率 。 因 此 ,土壤 中 PAHs 等 持久 性 有 机 污染 物 的 生物 可 利用 性 低 是 
微生物 修复 .植物 修复 .植物 -微生物 联合 修复 效率 的 限制 因素 。 吸 须 构 建 化 学 强化 
生物 修复 有 机 污染 土壤 的 新 技术 ,以 解决 有 机 污染 土壤 修复 中 的 关键 技术 问题 。 

化 学 强化 生物 修复 有 机 污染 土壤 技术 中 最 具 应 用 潜力 的 是 表面 活性 剂 增 效 生 
物 修复 (surfactant-enhanced bioremediation, SEBRO'*!, E él Fi K ri T PE FA BK 
生物 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 ,将 吸附 在 土壤 上 的 有 机 污染 物 解吸 出 来 ,并 增 深 到 土 
壤 溶 液 中 ,改善 有 机 污染 物 的 微生物 可 利用 性 ,由 此 提高 有 机 污染 土壤 的 修复 效 
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率 。 最 近 发 展 的 表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 技术 ,同样 是 利用 表面 活性 
剂 增 溶 - 洗 脱 吸附 在 土壤 上 的 有 机 污染 物 , 通 过 增强 土壤 微生物 细胞 的 表面 吸附 、 
跨 膜 转 运 及 胞 内 降解 ,显著 增强 微生物 的 降解 ,同时 促进 植物 的 吸收 、 转 运 和 降解 ， 
进而 提高 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 的 效率 5 。 因 此 , 增 溶 - 洗 脱 是 表面 
活性 剂 强化 生物 修复 有 机 污染 土壤 的 重要 前 提 。 研 究 发 现 土壤 中 加 入 少量 表面 活 
性 剂 ,能 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 , 阻 控 其 土壤 -植物 系统 间 的 迁移 积累 ; 若 加 
入 较 多 量 的 表面 活性 剂 则 可 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 55 ,并 显著 提高 微生物 降 
解 、 改 善 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 。 过 去 30 年 ,在 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 
土壤 的 研究 及 工程 实践 中 ,人 们 普遍 使 用 单一 表面 活性 剂 ,其 中 阴离子 表面 活性 剂 
匈 在 土壤 上 产生 沉淀 损失 , 非 离子 表面 活性 剂 易 产 生 吸 附 损 失 , 从 而 降低 其 增 溶 - 
洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 ,一 定 程度 上 增加 了 该 技术 的 生态 风险 和 修复 成 
本 ,使 其 难以 在 我 国 推广 应 用 。 因 此 ,选择 合适 的 表面 活性 剂 体系 , 提高 其 增 深 - 洗 
脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 ,降低 修复 成 本 和 生态 风险 是 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 
吸 需 的 关键 技术 问题 。 

改善 生物 可 利用 性 是 表面 活性 剂 增 效 生物 修复 有 机 污染 土壤 的 关键 。 国 内 外 
学 者 在 表面 活性 剂 增强 微生物 降解 有 机 污染 物 等 方面 做 了 大 量 研 究 工作 5220 , 取 
得 本 一 些 成 采 , 但 研究 工作 主要 集中 在 溶液 体系 中 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 降解 
作用 的 影响 和 机 理 ; 表 面 活性 剂 增强 土壤 微生物 降解 有 机 污染 物 的 研究 也 取得 了 
一 些 进 展 ,但 基本 停留 在 实验 室 阶段 。 亚 须 探 明 表面 活性 剂 强化 修复 有 机 污染 土 
壤 的 分 子 机 制 , 进 一 步 提高 修复 效率 。 此 外 , 若 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污 
染 物 的 速度 高 于 微生物 降解 /植物 吸收 积累 的 速度 , 则 易 造 成 地 下 水 的 二 次 污染 。 
因此 ,表面 活性 剂 强化 生物 修复 有 机 污染 土壤 过 程 中 ,如 何 有 效 调 控 有 机 污染 物 的 
固 - 液 -生物 界面 行为 及 生物 有 效 性 ,做 到 适度 增 溶 - 洗 脱 ,同时 强化 微生物 降解 / 植 
物 吸 收 积累 ,发 展 绿色 经 济 高 效 的 有 机 污染 土壤 修复 技术 ,是 有 机 污染 土壤 修复 中 
须 解决 的 关键 问题 之 一 。 

不 同 污染 场地 /土壤 修复 技术 的 评价 参数 比较 见 表 5-1。 本 章 将 简要 介绍 气 
相 抽 提 、 热 脱 附 等 物理 修复 技术 ,重点 介绍 基于 固 - 液 界面 行为 /生物 有 效 性 调控 的 
表面 活性 剂 增 效 修复 技术 ,如 表面 活性 剂 强化 植物 修复 、 微 生物 修复 和 植物 - 微 生 
物 联合 修复 技术 。 


RSI 不 同类 型 场地 土壤 修复 技术 参数 比较 -21 





适合 的 目标 。 适合 的 土壤 。 ”治理 成 本 / 污染 物 

修复 技术 ”成熟 性 HH 
T FE ety? KHO (美元 /ty 去 际 率 /% PAMM 

农业 耕作 F bc A-—] 25~75 73~90 6H~2 = 


固定 化 /稳定 化 F c, e~f A~] >75 >90 6~12 H 
coru dai NUR RS i cl a ci RR... MR 
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续 表 
修复 技术 ”成 熟 性 ae Ha Sn a d or 修复 时 间 
i5 p KAJO (美元 /tb 去 除 率 /% 
洗涤 法 F b~f F~] >75 >90 1—6 A 
热 解吸 F a~b,d~f A~] 10~75 >90 1—12 H 
蒸汽 抽 提 F a~b F~] 50~75 75~90 6 月 一 2 年 
化 学 淋 洗 法 F a~f F~] «5 50~90 1—12 月 
植物 修复 P a~f AX 10—50 <75 2 年 以 上 
生物 堆 场 F a~d C~I <25 >75 1—12 H 
生物 通风 F b~d D~I 10~75 >90 1~12 月 
生物 泥浆 F a~d D~I >50 >90 1—6 H 


OBGATE: F 代表 规模 应 用 ; P 代表 中 试 规模 。 

外 污染 物 类 型 : a 代表 挥发 性 ; b 代表 半 挥 发 性 ; c 代表 重 碳水 化 合 物 ; d 代表 杀 虫 剂 ; e 代表 无 机 物 ; 
f 代表 重金 属 。 

8 污染 类 型 : A [CA E; BREPAR E: C RRR MRL: D 代表 黏 质 肥 土 ; ERAGE: 
F 代表 淤泥 ; G 代表 砂 质 黏 士 ; H 代表 砂 质 肥 土 ; 1 代表 砂 土 


5.2 有 机 污染 场地 /土壤 的 物理 修复 


有 机 物 污染 场地 /土壤 的 物理 修复 技术 包括 气相 抽 提 技术 及 热 脱 附 技 术 等 , 主 
楼 用 于 挥发 性 、 半 挥发 性 有 机 污染 场地 /土壤 的 修复 。 


5.2.1 气相 抽 提 技术 


土壤 气相 抽 提 (soil vapor extraction, SVD RA ,包括 莹 汽 抽 提 技 术 和 空气 抽 
提 技 术 ,1984 年 由 美国 Terravac 公司 研发 成 功 。 该 技术 通过 降低 土壤 孔隙 的 蒸气 
压 ,将 土壤 中 有 机 污染 物 转化 为 蒸气 形式 而 加 以 去 除 ;是 去 除 不 饱和 土壤 中 挥发 性 
有 机 化 合 物 (VOCs) 的 实用 技术 ,特别 适用 于 汽油 、 莱 系 物 和 四 氮 乙 烯 等 有 机 污染 
场地 /土壤 的 修复 ;具有 操作 方便 、 修 复 效率 高 、 低 成 本 .可 采用 标准 设备 、 易 与 其 他 
技术 联 用 ,不 破坏 土壤 结构 等 优点 ,是 经 济 有 效 的 VOCs 污染 土壤 修复 方法 ,已 广 
沁 用 于 石油 类 污染 场地 /土壤 修复 工程 。 

土壤 气相 抽 提 包括 原 位 和 异 位 气相 抽 提 技术 ,在 实际 污染 土壤 及 地 下 水 修复 
过 程 中 ,通常 将 蒸汽 或 清洁 空气 引入 土壤 内 产生 驱动 力 , 利 用 土壤 固 相 \ 液 相 和 气 
相 之 间 的 浓度 梯度 ,在 气压 降低 的 情况 下 ,将 其 转化 为 气态 污染 物 , 排 向 土 体 外 ,再 
进行 尾气 收集 和 处 理 。 常 规 的 原 位 气相 抽 提 系统 包括 抽 提 井 、 真 空 泵 、 气 -水 分 离 
甬 \ 气 体 收集 装置 ,尾气 处 理 设备 等 ,修复 工程 示意 图 见 图 5-1。 一 般 利 用 真空 泵 
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产生 负 压 ,驱使 空气 流 过 污染 的 土壤 孔隙 而 解吸 并 夹带 有 机 组 分 流向 抽取 井 , 最 终 
在 地 上 收集 并 处 理 尾 气 。 为 增加 压力 梯度 和 空气 流速 ,往往 在 污染 场地 土壤 中 安 
Ten FS GENE. 

干净 气体 


气体 处 理 系统 


后 续 处 理 
干净 水 体 






空气 注射 井 


| / 不 透气 覆盖 腊 





被 污染 的 土壤 
£ 渗流 区 


图 5-1 土壤 常规 SVE 修复 技术 工程 示意 图 3 


气相 抽 提 修复 有 机 污染 场地 /土壤 ,VOCs 去 除 率 可 达 60% —99. 996 ,修复 效 
率 与 土壤 的 物理 化 学 性 质 ( 粒 径 .含水 率 、 渗 透 性 等 )` 有 机 污染 物 的 性 质 ( 蒸 气压 、 
溶解 度 等 ) 及 通风 量 等 有 密切 关系 5 。20 世纪 90 年 代 以 来 ,土壤 气相 抽 提 技术 发 
展 较 快 ,一 方面 通过 建立 数学 模型 9 ,描述 土壤 多 介质 体系 中 VOCs 传 质 的 微观 
机 理 , 以 调控 气相 流动 的 相关 参数 ,指导 修复 实践 ; 另 一 方面 ,由 于 气相 抽 提 修复 技 
术 的 适用 性 .土壤 导 气 性 .湿度 .有 机 污染 物 挥发 性 等 因素 的 影响 ,以 及 修复 地 下 水 
位 附近 毛细 饱和 区 域 的 困难 性 , 人们 不 断 改 进 或 拓展 气相 抽 提 技术 ,与 原 位 空气 喷 
BY CAS) 、 双 相 抽 提 (DPE) 、 热 强化 (TE)、 生 物 强 化 等 原 位 修复 技术 结合 或 互补 ,发 
展 了 气相 抽 提 强化 修复 技术 ,进一步 拓展 了 该 技术 的 应 用 范围 ,使 其 在 挥发 及 半 挥 
发 性 有 机 物 污 染 土壤 及 地 下 水 修复 中 具有 很 好 的 应 用 前 景 26] 。 

C1) 原 位 空气 喷射 技术 (zzrsitu air sparging，AS) ,又 称 地 下 水 曝 气 技术 。 该 
方法 通过 设置 空气 注入 井 , 将 新 鲜 的 压缩 空气 注入 受 污染 的 饱和 土壤 (地 下 水 位 线 
以 下 区 域 ) 中 ,空气 上 升 后 对 地 下 水 及 水 分 饱和 层 土壤 中 有 机 组 分 产生 挥发 .解吸 
作用 ,之 后 空气 流 将 携带 这 些 有 机 组 分 继续 上 升 至 不 饱和 层 土 壤 , 再 利用 常规 的 气 
相 抽 提 系统 去 除 有 机 污染 物 。 同 时 ,空气 注射 可 强化 不 饱和 区 土壤 的 生物 降解 作用 。 

(2) 双 相 抽 提 (dual-phase extraction, DPE) :该 方法 通过 抽出 土壤 气相 和 地 


地 下 水 位 线 
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下 水 两 介质 中 的 污染 物 实施 对 污染 场所 的 修复 处 理 ,是 气相 抽 提 和 地 下 水 抽出 -处 
理 技 术 的 结合 。 一 般 在 饱和 区 和 不 饱和 区 都 有 修复 井 井 屏 的 情况 下 使 用 ,如 图 5- 
2 所 示 。 由 于 土壤 地 下 水 系统 中 逐渐 增加 的 压力 梯度 增加 了 液体 的 流动 速率 , 抽 
提 的 真空 不 仅 抽出 了 土壤 气相 ,净化 了 土壤 气相 ,而 且 促 进 了 地 下 水 的 修复 。DPE 
可 处 理 饱 和 区 及 渗流 区 的 污染 物 , 也 可 处 理 残 留 态 、 挥 发 态 、 目 由 态 和 溶解 态 的 污 
染 物 。 与 传统 的 抽出 -处 理 技术 相 比 ,DPE 提高 了 地 下 水 的 修复 速率 。 


E N e e. 
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(3) 热 强 化 (thermal enhancement, TE) : 即 士 壤 原 位 加 热 , 包 括 电磁 波 加 热 、 
微波 加 热 . 热 空气 注入 .蒸汽 注射 等 ,明显 减少 修复 时 间 , 以 去 除 常 规 气 相 抽 提 技 术 
不 能 清除 的 低 挥发 性 有 机 物 或 半 挥 发 性 有 机 物 。 如 电磁 波 加 热 (radio frequency 
heating，RFH)- 气 相 抽 提 技术 是 利用 高 频 电压 产生 的 电磁 波 对 污染 场地 /土壤 加 
热 , 加 速 土壤 中 有 机 污染 物 的 挥发 和 解吸 ,同时 提高 流体 的 流速 进而 提升 气相 抽 提 
技术 修复 有 机 污染 土壤 的 效率 。 研 究 表 明 , 利 用 RFH-SVE 强化 技术 加 热 可 使 士 
壤 温 度 升 高 到 300 CC 以 上 ,因此 ,可 修复 绝 大 部 分 有 机 污染 场地 /土壤 。 应 用 
RFH-SVE 技术 修复 污染 场地 /土壤 的 过 程 中 , 随 着 土壤 湿度 逐渐 降低 ,土壤 介质 
的 导热 能 力 下 降 , 加 热效率 将 逐渐 降低 ,因此 ,需要 输入 水 分 以 保持 土壤 的 湿度 。 

(4) 土 壤 生 物 通风 (SBV) 技 术 : 是 利用 土壤 中 的 微生物 对 不 饱和 区 中 的 有 机 把 
染 物 进行 生物 降解 的 一 种 原 位 修复 技术 。 可 采用 向 不 饱和 区 注入 空气 ,添加 营养 
物 和 接种 特异 工程 菌 等 措施 ,提高 生物 通风 过 程 中 微生物 的 降解 速率 。 在 实际 工 
程 运 行 过 程 中 ,通过 调节 抽 气 . 注 气 流速 ,实现 SVE 和 SBV 修复 技术 的 交替 运行 ， 
完成 挥发 性 有 机 物 和 可 降解 有 机 物 复合 污染 场地 /土壤 的 修复 ” 。 

异 位 气相 抽 提 技术 ,将 有 狭 颖 的 管道 网 络 埋 在 堆积 的 污染 土壤 中 ,通过 真空 问 
土壤 中 引入 气流 ,使 挥发 性 和 半 挥 发 性 有 机 污染 物 随 空气 流 挥发 脱离 土壤 (图 5-3)， 


« 208 « 土壤 有 机 污染 物 界 面 行为 与 调控 原理 


经 尾气 处 理 系统 处 理 后 排放 。 该 技术 具有 以 下 优点 :第 一 ,挖掘 过 程 可 增加 土壤 中 
气流 通道 ;第 二 , 浅 层 地 下 水 位 不 会 影响 处 理 过 程 ;第 三 ,可 收集 并 处 理 挥发 出 来 的 
有 机 污染 物 ; 第 四 ,容易 监测 修复 过 程 及 效果 。 





浓缩 收集 池 
图 5-3 污染 土壤 的 异 位 气相 抽 提 技术 


异 位 气相 抽 提 技术 可 用 于 葵 系 物 EREA BL bd (0 AE Be RA Ls + 
壤 的 修复 。 该 技术 对 污染 土壤 进行 序 批 处 理 , 其 速度 与 单 批 处 理 的 时 间 和 处 理 量 
有 关 。 通 常 每 批 污 染 土 壤 的 处 理 需 要 4—6 个 月 ,处 理 量 gn iii 该 技 
术 的 修复 效率 与 土壤 性 质 ` 有 机 污染 物种 类 等 有 关 , 如 腐殖质 含 会 抑制 挥发 
过 程 ,降低 修复 效率 ,在 污染 土壤 中 加 入 适量 表面 活性 章 ME 

Fe D UFERHEEDUR XE EE 8L E VL SUR SEUE ME 7k 23 ES HE, FE ICA TR 
设备 (焚烧 炉 或 活性 炭 过 滤 柱 ) .废水 处 理 设备 以 及 加 热 装 置 等 。 在 实施 修复 工程 
时 应 结合 室内 模拟 数据 .中 试 数 据 以 及 运行 成 本 .时 间 、 修 复 目标 等 方面 ,选择 适当 
的 注 气 / 抽 气 井 数 目 和 位 置 抽 气 速率 、 抽 气 方式 、 运 行 时 间 等 关键 参数 ,以 实现 经 
六 、 高 效 去 除 挥发 性 和 半 挥 发 性 有 机 污染 物 的 目的 。 此 外 , 当 尾 气 浓度 较 高 时 ,可 
采用 焚烧 处 理 的 方法 ; 当 浓 度 较 低 时 ,可 采用 活性 炭 过 滤 处 理 。 禁 烧 产 生 的 热量 可 
注入 污染 区 域 , 实 现 热 空气 注射 -气相 抽 提 强化 处 理 ,进一步 提高 修复 效率 。 该 技 
术 在 我 国 工业 污染 场地 土壤 修复 中 已 发 挥 了 重要 作用 。 


5.2.2 热 脱 附 修复 技术 


热 脱 附 修复 技术 是 指 在 真空 条 件 下 或 通信 载 气 时 ,通过 直接 或 间接 热 交 换 ,将 
土壤 及 其 所 含 的 有 机 污染 物 加 热 到 足够 的 温度 (通常 加 热 到 150—540 'C), 使 有 机 
污染 物 从 污染 土壤 上 得 以 挥发 或 分 离 , 进 入 气体 处 理 系统 的 过 程 。 空 气 .燃气 或 惰 
性 气体 常 被 用 作 分 离 有 机 污染 物 的 传递 介质 。 REF RUNON, 作为 非 燃 
烧 技 术 , 具 有 污染 物 处 理 范围 较 宽 、 设 备 可 移动 .修复 后 土壤 可 再 利用 等 特点 ;常用 


第 5 草 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 * 209 * 


T A ALIS ite de Ts ERNE SZ 5 RT AA LIS UE ,采用 非 氧化 燃烧 处 理 
的 方式 修复 污染 土壤 ,可 避 倪 二 吐 英 的 生成 。 因 此 , 热 脱 附 修复 技术 可 用 于 POPs 
污染 土壤 的 修复 ,特别 适合 挥发 / 半 挥 发 性 有 机 化 合 物 (VOCs、SVOCs) ,如 葵 系 
H BUT E (PAHs). APLAR 2 x i e es SIVE BL (PCBs, PCDDs, PCDFs) 
污染 土壤 的 修复 。 

热 脱 附 修复 技术 始 于 20 世纪 80 年 代 末 。1989 Æ, Shell 公司 在 休斯敦 的 
Westhollow 中 心 实验 室 首 先 开 展 了 有 机 氯 农 药 污染 土壤 热 脱 附 研 究 。 结 果 表 明 ， 
处 理 温 度 最 高 为 250 ,土壤 中 污染 物 的 浓度 从 几 百 到 几 千 ppm(mg/g) 下 降 到 
90 ppb(ug/g) LAF. 1992 年 ,Weston 公司 开展 土壤 中 杀 虫 剂 的 热 脱 附 实验 ,土壤 
床 温 为 200—400 C ,停留 时 间 为 5 一 20 min, 气 体 流 速 为 1 一 3 L/min, RASA, 
当 温 度 升 到 350 CC 左右 时 ,土壤 中 杀 虫 剂 含 量 可 降 到 检测 限 以 下 。Pina 等 “中 用 热 
脱 附 技术 处 理 汽 油污 染 土 壤 , 人 研究 了 土壤 组 成 和 温度 对 去 除 率 的 影响 。Merino 
等 中 重点 研究 了 温度 对 土壤 中 十 六 烷 脱 附 行为 的 影响 ,通过 热 脱 附 可 去 除 污染 土 
EP 99. 9% 的 十 六 烷 。Lee 等 引用 热 脱 附 技 术 处 理 土 壤 中 PCDD/Fs, 当 炉 温 为 
750 CHERT, AT Az 99. 99% 以 上 的 PCDD/Fs。 热 脱 附 技术 既 可 去 除 石 油 等 高 
挥发 性 有 机 物 , 还 可 有 效 去 除 PCBs .二 吐 英 ` 有 机 所 农药 等 低 挥发 性 / 难 降解 有 机 
污染 物 。 因 此 , 热 脱 附 撤 术 可 同时 去 除 污染 土壤 中 不 同 沸点 的 有 机 污染 物 ,一 般 情 
况 下 有 机 污染 物 的 脱 附 率 可 达 90% 以 上 。 系 统 温度 、 停 留 时 间 .土壤 含水 率 、 土 壤 
Tit .土壤 渗透 性 等 可 影响 热 脱 附 的 效率 ,其 中 系统 温度 和 停留 时 间 是 影响 热 脱 附 
效率 的 主要 因素 。 

传统 的 污染 土壤 热 脱 附 方 式 为 深 简 式 热 脱 附 , 新 兴 热 脱 附 技术 包括 流 化 床 式 
热 胶 附 、 微 波 热 脱 附和 远 红 外 热 脱 附 。 热 脱 附 技术 可 分 为 低温 和 高 温 热 脱 附 技 术 : 
土壤 加 热 温 度 150—315 CC 为 低温 热 脱 附 技术 ;温度 达到 315 — 540 C 则 为 高 温 热 
脱 附 技术 。 通 常情 况 下 高 温 修 复 技 术 费 用 较 高 。 

CD 滚 简 式 热 脱 附 技术 ,可 高 效 去 除 土 壤 中 挥发 性 和 半 挥 发 性 有 机 污染 物 。 
温度 . 俘 留 时 间 有 机 污染 物 挥 发 性 . 载 流 气体 流速 是 影响 修复 效果 的 主要 因素 , 温 
度 越 高 ,停留 时 间 越 长 , 则 有 机 污染 物 的 去 除 效率 越 高 ””。 如 加 热 时 间 20 min, 温 
度 分 别 为 100 °C 、150 'C,200 CC 和 250 叉 时 ,1- 十 二 烷 、1- 十 六 烷 、 蔡 、 意 的 去 除 效率 
达到 9894, 

(2) 流 化 床 式 热 脱 附 技术 ,其 具有 以 下 优点 :中 污染 土壤 在 悬浮 状态 下 与 流体 
接触 ,有 利于 非 均 相反 应 ; 包 土 壤 颗 粒 在 流 化 床 内 混合 充分 ,在 全 床 内 温度 和 浓度 
均匀 一 致 , 床 层 与 内 浸 换 热 表 面 间 的 传 热 系数 很 高 ,全 床 热 容 量 大 , 热 稳定 性 高 ; 
气体 与 土壤 颗粒 之 间 传 热 , 传 质 速率 较 其 他 接触 方式 好 ;@ 操 作 弹 性 高 ,单位 设 
备 生产 能 力 大 ,设备 结构 简单 .造价 低 , 符 合 工 程 化 需要 。Lee 等 ”3 采用 流 化 床 热 
脱 附 技术 修复 石油 污染 土壤 ,采用 间 软 式 进 料 , 温 度 300 "C. HE [B] 30 min. Zi Bf] 
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效率 达到 99% WE. 

(3) 微波 热 脱 附 技术 ,不 同 于 一 般 的 常规 加 热 方 式 , 微 波 辐射 能 穿 透 土 壤 、 加 
热 水 和 有 机 污染 物 使 其 变 成 蒸气 从 土壤 中 排出 。 该 技术 适用 于 去 除 挥发 和 半 挥 发 
性 有 机 污染 物 , 对 极 性 有 机 污染 物 较为 有 效 ; 不 仅 使 处 理 时 间 大 为 减少 ,还 能 促进 
一些 化 学 反应 5 。 如 密封 系统 内 利用 微波 迅速 升 至 高 温 , 可 将 土壤 中 多 氯 联 条 等 
毛 代 有 机 芳烃 分 解 。 在 土壤 中 加 入 CwO 或 Al 粉末 ,并 加 入 浓度 为 10 mol/L 的 
NaOH 溶液 后 ,微波 热 解 六 毛茶 .五 毛茶 酚 .2,2,5,5- 四 毛 联 共和 2，2,4,4,5，5-7S 
氧 联 莱 的 速率 更 快 SI。 目 前 微波 热 脱 附 技术 仍 处 于 实验 室 人 研究 阶段 。 

(A) 直 空 强化 远 红外 热 脱 附 技术 , 远 红 外 加 热 是 从 土壤 颗粒 内 部 向 外 加 热 , 直 
接 结果 是 颗粒 内 部 的 有 机 污染 物 容易 脱 附 ,整体 热 脱 附 效率 较 高 ,同时 耗 能 较 低 。 
如 在 密闭 空间 内 抽 真 空 ,可 降低 密闭 空间 体系 中 土壤 有 机 污染 物 的 沸点 ,在 较 低 的 
温度 下 ,就 可 实现 有 机 污染 物 的 脱 附 。 利 用 该 技术 处 理 有 机 污染 土壤 , 脱 附 效率 达 
99. 9994 JJ. E99 ,但 对 沸点 高 挥发 性 低 的 有 机 污染 土壤 远 红外 热 脱 附 修复 研究 较 
少 。 利 用 真空 强化 远 红 外 热 脱 附 系统 ,可 较 好 脱 附 土壤 中 八 省 二 葵 酝 和 六 六 六 等 
半 挥 发 性 有 机 污染 物 。 

土壤 热 脱 附 技术 系统 主要 包括 热 脱 附 和 尾气 处 理 单元 。 首 先 , 污 染 物 被 解吸 
下 来 , 即 在 相对 高 的 温度 下 使 污染 物 与 土壤 相 分 离 ; 其 次 ,被 解吸 的 污染 物 被 浓缩 
成 浓度 较 高 的 液体 ,进行 原 位 或 异 位 处 理 。 其 中 热 脱 附 可 采用 火焰 辐射 或 燃气 对 
流 直 接 加 热 , 也 可 采用 间接 加 热 方式 ,如 通过 钢板 等 物理 阻隔 ,将 热源 与 被 加 热 的 
污染 物 分开 。 处 理 方式 包括 连续 给 料 和 批量 给 料 。 无 论 采 用 哪 种 方式 ,尾气 必须 
在 排放 前 先行 处 理 。 


土壤 


Hr 
A 





土壤 热 脱 附 技术 系统 发 展 经 历 了 3 个 阶段 。 其 中 ,第 一 代 直 接 接 触 热 脱 附 系 
统 包括 旋转 干燥 机 、 纤 维 过 滤 设 备 和 喷射 引擎 再 燃 装置 等 ,工艺 流程 如 图 5-4 所 
(260 一 315 CC ) 非 毛 代 有 机 物 污 染 土 壤 的 修复 处 理 。 
150~200°C 
图 5-4 第 一 代 直 接 接触 热 脱 附 系 统 流程 示意 图 
备 和 纤维 过 滤 设 备 等 ,工艺 流程 如 图 5-5 所 示 , 可 以 处 理 高 沸点 (二 315 °C) WIERA 
代 有 机 污染 物 。 通常 该 热 脱 附 系统 能 加 热 到 260~540 "C ,可 用 于 重油 等 有 机 污染 


示 , 加 热 温 度 大 致 为 150~200 'C。 该 系统 设备 价格 便宜 ,容易 操作 ,适用 于 低 沸点 
处 理 土壤 

第 二 代 直 接 接 触 热 脱 附 系统 包括 旋转 干燥 机 、 喷 射 引 警 再 燃 装 置 .气流 冷却 设 

土壤 的 修复 。 但 系统 还 难以 避免 氯 代 化 合 物 燃烧 所 放出 的 盐酸 类 物质 的 影响 , 因 
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此 未 能 在 氧 代 有 机 物 污染 土壤 修复 处 理 中 得 到 推广 应 用 。 
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图 5-5 第 二 代 直 接 接触 热 脱 附 系统 流程 示意 图 ” 

第 三 代 直 接 接触 热 脱 附 系 统 可 处 理 高 沸点 氯 代 有 机 污染 物 。 旋 转 干 燥 机 内 的 
物料 通常 被 加 热 到 260 一 650 °C HEFT LT. HELE 760—980 'C 下 处 理 , 经 冷却 后 通 
过 过 滤 装 置 , 可 有 效 处 理 重 油 和 和 氯 代 化 合 物 污 染 的 土壤 。 该 热 脱 附 处 理 技术 工 忆 
Vi Fé WL 5-6。 


处 理 土壤 
260~650°C 


图 5-6 第 三 代 直 接 接触 热 脱 附 系 统 流 程 示 意图 ” 
常见 的 间接 接触 热 脱 附 处 理 系 统 如 图 5-7 所 示 , 其 中 的 热 脱 附 方式 可 采用 双 
板 旋转 干燥 机 , 即 在 两 个 面 的 旋转 空间 中 放置 几 个 燃烧 疙 置 ,加 热 内 部 空间 污染 的 


土壤 。 在 该 热 脱 附 系统 中 ,内 板 的 旋转 将 物料 打 碎 成 小 块 , 可 以 提高 热量 传递 。 最 
后 采用 浓缩 和 油 / 水 分 离 等 方法 处 理 尾气 中 的 污染 物 。 
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有 机 残留 物 处理 
( 原 位 或 异 位 ) 


废水 处 理 与 排放 
图 5-7 ”间接 接触 旋转 干燥 热 脱 附 系统 流程 示意 图 


男 一 种 间接 接触 热 脱 附 系 统 为 热 螺旋 方式 , 油 等 热 传 递 流体 在 不 同 热处理 室 
的 小 炉子 中 (以 天 然 气 或 丙烷 作为 燃料 ) 分 别 加 热 , 然 后 热 油 外 Q 录 到 遮蔽 权 , 水 平 上 
升 到 内 部 有 一 对 中 空 螺旋 锥 的 热处理 室 中 , 热 油 沿 着 螺旋 锥 的 内 部 流动 ,同时 流 到 
槽 的 外 部 。 含 有 污染 物 的 土壤 被 送 入 第 一 段 楷 内 部 的 末端 , 随 着 螺旋 的 扭 动 ,将 其 
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运送 到 外 闪 的 未 段 , 进 入 位 于 前 一 处 理 单元 下 部 的 第 二 段 槽 内 。 热 油 在 第 一 段 模 
内 与 污染 土壤 的 运动 方向 相反 ,在 第 二 段 相 同 。 借 助 气流 的 清除 作用 ,尾气 离开 
槽 ,并 浓缩 成 液体 ,进一步 处 理 或 热 氧 化 。 该 热 脱 附 技术 工艺 流程 如 图 5-8 所 示 。 


CEM 系 统 













土壤 供给 系统 


排放 控制 系统 


| VK Agi PE ABE 
图 5-8 间接 接触 热 螺 旋 脱 附 系统 流程 简 图 :2 


热 空气 温 提 ( HAVE) 热 脱 附 系统 是 将 热 ,堆积 和 气体 浸 提 技术 结合 起 来 ,以 
污染 土壤 中 的 烃 类 污染 物 , 该 技术 能 有 效 修 复 汽油 ,石油 .重油 .PAHs 





热处理 单元 





5.3 ”表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 


表面 活性 剂 增 效 修复 (surfactant-enhanced remediation, SERO ER JE Ait BV 
用 潜力 的 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 之 一 。 早 在 1984 年 美国 环境 保护 署 
CEPA) 确定 将 SER 作为 有 机 污染 场地 /土壤 的 治理 技术 ”| 。 该 技术 利用 表面 活 
性 剂 的 增 溶 作用 ,调控 有 机 污染 物 的 土壤 固 - 液 界面 行为 ,将 吸附 在 土壤 固 相 上 的 
有 机 污染 物 增 浴 - 洗 脱 到 液 相 ,再 经 物理 化 学 或 生物 处 理 , 实 现 有 机 污染 土壤 修复 
的 目的 。SER 与 生物 修复 技术 联 用 ,逐渐 形成 了 表面 活性 剂 强化 微生物 修复 技 
^R ,植物 修复 技术 、 植 物 -微生物 联合 修复 技术 。 其 中 增 溶 - 洗 脱 是 一 系列 表面 活性 
剂 增 效 修复 技术 的 前 提 和 关键 。 

表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 与 其 结构 性 质 ( 如 表面 张力 、 亲 
水 / 亲 油 平衡 值 ,临界 胶 束 浓度 等 ) ,土壤 组 成 以 及 有 机 污染 物性 质 等 密切 相关 。20 
世纪 80 年 代 以 来 ,人 们 主要 研究 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 及 
其 影响 因素 ,缺少 定量 预测 评价 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 效率 方面 的 相关 研究 ,难以 
指导 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 的 实践 。 同 时 ,在 以 往 的 SER 修复 实践 
中 ,和 常用 单一 阴离子 或 非 离 子 表 面 活 性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 ; 因 阴 离子 
表面 活性 剂 吻 在 土壤 中 产生 沉淀 损失 , 非 离子 表面 活性 剂 会 在 土壤 上 产生 吸附 损 
失 , 不 仅 降低 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 有 机 污染 物 的 效率 ,还 可 能 对 土壤 环境 造成 一 定 
KESKE. A-A EKM SER 技术 修复 有 机 污染 场地 土壤 的 过 程 中 ,如 用 低 
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浓度 表面 活性 剂 , 尚 不 能 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 , 反 而 会 增强 吸附 固定 土壤 有 机 
污染 物 。 因 此 ,利用 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 存 在 临界 洗 脱 浓度 
(CWC) ,选择 合适 的 表面 活性 剂 体系 及 浓度 组 成 ,提高 增 溶 - 洗 脱 效 率 ,同时 降低 修复 
成 本 和 生态 风险 是 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 工程 应 用 中 需要 解决 的 关键 问题 。 

为 此 ,我 们 深入 系统 研究 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 微观 机 制 、 
影响 因素 及 预测 模型 。 提 出 了 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 的 临界 洗 脱 浓度 
(CWC) 及 预测 模型 , 即 表面 活性 剂 浓度 大 于 CWC 时 ,可 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 
物 , 否 则 会 产生 增强 吸附 固定 作用 ;CWC 与 土壤 组 成 (特别 是 有 机 质 含 量 )、 有 机 
污染 物 及 表面 活性 剂 性 质 等 密切 相关 。 发 现 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 PAHs 
等 有 协同 增 溶 作用 ”3 ,其 作用 的 大 小 与 表面 活性 剂 的 结构 ,浓度 、 组 成 及 有 机 污 
染 物 本 身 的 性 质 有 关 。 阴 - 非 离 子 混合 表面 活性 剂 能 阻止 表面 活性 剂 形成 类 胶东 、 
促进 阴离子 表面 活性 剂 沉 淀 产 物 的 再 溶解 ,可 显著 降低 土壤 中 非 离 子 表 面 活性 剂 
的 吸附 和 阴离子 表面 活性 剂 的 沉淀 损失 -中 ,显著 提高 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 
的 效率 ;实际 应 用 中 ,混合 表面 活性 剂 适用 的 温度 、 盐 度 、 硬 度 等 环境 条 件 更 宽 ”，。 
在 此 基础 上 建立 了 混合 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 的 新 技术 , 攻 元 了 
国际 上 常用 的 SER 技术 洗 脱 效率 低 、 修 复 成 本 高 等 应 用 瓶颈 ,该 技术 在 农药 、 化 
工 石油 等 高 风险 有 机 污染 场地 /土壤 修复 中 有 很 好 的 应 用 前 景 。 


5.3.1 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 及 影响 因素 


表面 活性 剂 增 效 修复 ,主要 通过 表面 活性 剂 的 增 溶 作用 ,降低 有 机 污染 物 在 土 
壤 固 - 液 界面 的 分 配 ,从 而 实现 解吸 / 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 目的 。 在 土 -水 体系 
中 ,表面 活性 剂 在 水 中 形成 胶东 ,通过 增 深 作 用 增 大 水 中 有 机 污染 物 的 浓度 ,从 而 
降低 有 机 污染 物 的 分 配 系 数 ;同时 ,表面 活性 剂 也 能 被 土壤 固 相 吸 附 , 而 吸附 态 表 
面 活 性 剂 对 有 机 污染 物 有 很 强 的 吸附 能 力 , 从 而 提高 有 机 污染 物 的 分 配 系数 。 两 
者 共同 作用 决定 了 有 机 污染 物 的 固 - 液 界面 分 配 行 为 及 表面 活性 剂 增 咨 - 洗 脱 有 机 污 
染 物 的 效率 。 因 此 ,利用 表面 活性 剂 调 控 有 机 污染 物 在 土壤 固 - 液 界面 的 分 配 行 为 ， 
探 明 土壤 组 成 .表面 活性 剂 及 有 机 污染 物性 质 等 对 增 溶 - 洗 脱 效 率 的 影响 ,建立 相应 
的 预测 模型 ,为 建立 绿色 经 济 高 效 的 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 提供 理论 依据 。 


1. 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 土 -水 界面 分 配 行为 的 影响 


土壤 中 有 机 污染 物 主要 通过 分 配 作用 被 土壤 有 机 质 所 吸附 。 在 表面 活性 剂 存 
在 下 ,有 机 污染 物 在 土 - 水 界面 的 分 配 行为 受到 土壤 有 机 质 、 表 面 活性 剂 胶 束 以 及 
吸附 态 表面 活性 剂 等 多 方面 的 影响 ,其 表 观 分 配 系数 Ka 为 


m Ky T K.Q. 


"9 iB ] d AS m 


(5-1) 
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式 中 ,Q, 是 土壤 上 吸附 态 表面 活性 剂 的 量 ,K. 是 有 机 污染 物 在 吸附 态 表面 活性 剂 - 
水 则 的 分 配 系数 ,Cu 是 溶液 中 胶 束 形式 存在 的 表面 活性 剂 的 浓度 , K,. 是 溶质 在 
胶 束 -水 间 的 分 配 系数 。 表 面 活性 剂 对 有 机 污染 物 在 土 -水 界面 分 配 行为 的 影响 可 
用 Ki /Ki 值 来 表示 。 当 Ks 7/K 值 这 1, 加 入 的 表面 活性 剂 可 增强 土壤 对 有 机 污染 
物 的 吸附 ;Ki /KK 过 1, 表 面 活性 剂 则 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 。 因 此 ,表面 活性 
剂 可 调控 有 机 污染 物 的 土 -水 界面 行为 。 

根据 有 机 污染 物 在 土 -水 界面 分 配 系数 Ki 值 ,可 有 效 评价 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 
脱 土壤 有 机 污染 的 效率 。 表 面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 物 的 解吸 率 (R; ) 可 用 式 (5- 
2) 计 算 : 

Ri = W/(Ki +W) X 100% (5-2) 
式 中 ,W 是 水 - 土 比 (L/kg)。K' 值 越 大 ,有 机 污染 物 的 解吸 率 越 小 。 

为 评价 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 ,引信 相 对 效率 系数 (rel- 
ative effective coefficient，REC) 比 较 表面 活性 剂 和 水 对 有 机 污染 物 增 溶 - 洗 脱 的 
相对 效率 : 

REC = Ri /R, = CK, +W)/(Ki +W) (5-3) 
式 中 ,R, 为 水 对 土壤 有 机 污染 物 的 解吸 率 。REC 即 为 表面 活性 剂 和 水 对 有 机 污染 
物 解 吸 率 的 比值 。REC 放 1, 表 面 活性 剂 促进 土壤 有 机 污染 物 的 解吸 ; REC 值 越 
大 ,表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 效率 越 高 ; 当 REC- 1 时 (或 Ki 二 Ka), 相应 的 表面 活性 
剂 浓 度 则 为 临界 洗 脱 浓度 (CCWC)。 表 面 活 性 剂 浓度 大 于 相应 的 CWC 值 , 则 促进 
土壤 有 机 污染 物 的 解吸 。 

2. 表面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 物 的 增 溶 - 洗 脱 作用 及 影响 因素 

表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 与 其 水 溶解 度 ( 或 K,, 值 ) 有 关 ，。 
FEA PAHs 为 有 机 污染 物 的 代表 ,讨论 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 
效率 及 其 影响 因素 。 表 5-2 和 表 5-3 列 出 了 部 分 表面 活性 剂 和 土壤 样品 的 物理 化 
学 性 质 。 

表 5-2 ”表面 活性 剂 的 物理 化 学 性 质 


表面 活性 剂 名 称 结构 式 分 子 量 CMC* / (mmol/L) 
Triton X-100 Cy Hi; C; HOOCH: CHo J)o 4H 628 0. 29 
Triton X-114 Cs Hi; C; Hy OCOCH2CH?28H 559 0. 21 
Triton X-305 Cs Hi; Cs Hy OCOCH2 CH? ) 39 H 1526 1. 16 
CTMAB Cis Haa N(CH; ) 了 Br 284 0. 92 
SDS Cie Hz5 SOs Nat 262 5. 05 
SDBS Ciz Hes CC Hy) (SO; Na”) 329. 9 2. 87 


a. CMC 为 临界 胶东 浓度 
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表 5-3 土壤 样品 的 物理 化 学 性 质 


土 样 有 机 碳 含 量 /% 人 砂粒 /% 
KARE | 0.91 11. 34 
KÄ 2 1.58 9. 81 
水 称 土 3 1. 02 8. 74 


D 表面 活性 剂 的 增 洲 作 用 


。215 。 
粉 粒 /% BEL % 比 表面 积 /(m? /8g) 
66. 21 22. 45 12. 96 
81. 88 8. 3] 2. 98 
53. 85 37.41 24. 31 


KEE ERI A DLG A R AEEA ARD R E EREE BR BU VR E A 
溶质 在 单 体 /水 、 胶 束 /水 介质 间 的 分 配 系数 有 关 , 水 中 有 机 污染 物 溶 解 度 的 增加 倍 


Bry EX G-AD ERE s 


Sa {Se = l 二 ns ^ Pu wed ene 


(5-4) 


式 中 ,Sv 是 表面 活性 剂 浓度 为 X 时 ,有 机 污染 物 的 表 观 溶解 度 ;Sw 水 溶液 中 有 机 
污染 物 的 溶解 度 ;Xs 是 表面 活性 剂 单 体 的 浓度 ;Xm 是 以 胶 束 形式 存在 的 表面 活 
性 剂 浓度 ;Kw 是 有 机 污染 物 在 表面 活性 剂 单 体 和 水 之 间 的 分 配 系 数 ;KK 是 有 机 


污染 物 在 表面 活性 剂 胶 束 和 水 之 间 的 分 
配 系数 。 

Triton X-100 溶液 对 PAHs WYSE A 
曲线 如 图 5-9 Aas. PAHs 的 表 观 溶解 
度 随 Triton X-100 浓度 增 大 而 增 大 ; 当 
Triton X-100 浓度 大 于 CMC 时 , PAHs 
的 表 观 溶解 度 呈 现 线性 增长 。 

根据 有 机 污染 物 在 表面 活性 剂 溶 液 
中 表 观 溶解 度 与 其 水 溶解 度 的 比值 (S。 / 
Sw) AY Fill bore H Ts PEF ASA ET. SE. 
i JU MN S. /S, {Aba Triton X-100 浓 
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Triton X-100 的 浓度 /mmolL) 
图 5-10 Triton X-100 xf PAHs 的 增 溶 曲线 
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00 0.5 1.0 1.5 20 25 30 3.5 4.0 
Triton X-10087& BE/(mmol/L) 
图 5-9 PAHs 表 观 溶解 度 与 Triton X-100 
浓度 的 关系 

度 的 变化 趋势 见 图 5-10。 在 Triton X- 
100 浓度 大 于 CMC 后 ,PAHs 的 S, /S,, 
值 与 表面 活性 剂 浓度 呈正 相关 。 相 同 
Triton X-100 浓度 下 ,PAHs 的 S% /S, 值 
KANA E> > Te > FB. BS. /S. f& Bf 
PAHs 的 K。 增 大 而 增 大 。 例 如 ,Triton 
X-100 浓度 为 3.5 mmol/L BT. 3E, 23 Jis. 
蔡 的 表 观 溶解 度 分 别 是 水 溶解 度 的 54 
倍 、18.9 fi. 12.4 ÈA 4.1 fi. DL JG. 
PAHs RJ zK ERIE , Ze M T PERDE EC ES 
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增 浴 作 用 也 越 强 。 


m Triton X-114 


A Triton X-100 表面 活性 剂 性 质 对 增 溶 有 机 污染 物 


e Triton X-305 


的 性 能 有 重要 影响 。Triton X-114, 
Triton X-100, Triton X-305 三 种 非 离子 
表面 活性 剂 对 非 的 增 溶 作 用 , 如 图 5-11 
所 示 。 表 面 活性 剂 浓度 大 于 CMC 时 , 非 
的 表 观 溶解 度 与 表面 活性 剂 浓 度 呈 正 相 
| KRATA Ps E D A E JT 
0 l 2 3 4 小 为 : Triton X-114 > Triton X-100 > 
表面 活性 剂 溶液 的 浓度 /(mmol/L) Triton X-305。 非 离子 表面 活性 剂 亲 水 
图 5-11 非 离 子 表面 活性 剂 对 非 的 增 溶 作用 基 链 越 长 ,其 胶东 的 疏水 性 及 对 有 机 汽 
染 物 的 增 溶 能 力 越 弱 ;反之 ,表面 活性 剂 的 烷 基 玻 水 基 链 越 长 ,其 胶 束 的 朴 水 性 越 
强 , 对 有 机 污染 物 的 增 溶 能 力 较 强 。 
2) 表面 活性 剂 的 增 溶 - 洗 脱 作用 
表面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 物 的 增 溶 作 用 ,取决 于 土壤 -水 体系 中 表面 活性 剂 
对 其 增 深 作用 及 吸附 态 表 面 活 性 剂 对 其 吸附 作用 的 相对 强 弱 。 部 分 PAHs 在 土 
ROKE 2)- 水 间 的 分 配 系 数 Ks 与 Triton X-100 浓度 的 关系 见 图 5-12, 其 中 菲 、 
Ae. ZN Ki 值 分 别 为 112 L/kg.49. 2 L/kg, 21.2 L/kg 和 4.83 L/kg, 与 
PAHs W Kw EEK., Ki 值 越 大 ,土壤 对 PAHs 吸附 作用 越 强 , 解 吸 则 越 困 难 。 
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图 5-12 Triton X-100 对 土壤 吸附 PAHs 性 能 的 影响 


不 同 浓度 Triton X-100 对 PAHs 在 土壤 上 分 配 系数 的 影响 如 图 5-12 所 示 。 
Triton X-100 浓度 对 4 种 PAHs 分 配 系数 的 影响 呈现 相同 的 变化 趋势 , 即 随 
Triton X-100 浓度 增 大 , Ki /K [Be Wr K; Triton X-100 平衡 浓度 达到 CMC 
时 ,Ka /Ks 达到 最 大 值 ,然后 Ks /Ks 值 逐 渐 减 小 ,在 某 一 Triton X-100 浓度 后 
Ka /Ks 仁 小 于 1, 则 产生 洗 脱 作用 。 
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Triton X-100 TÉ -y Abt HR Ook AE 
2. fo 1. 584) PR PAHs 的 相对 效率 系数 
见 图 5-13, Triton X-100 对 水 稻 土 2 中 
菲 , 芬 . 挡 、 茶 的 临界 洗 脱 浓度 (CWO) 分 别 为 
0.93 mmol/L.1. 03 mmol/L.,1. 17 mmol/L, 
1. 98 mmol/L, 即 有 机 污染 物 的 水 溶解 度 
越 大 , 增 效 修复 时 需 加 和 人 较 遍 浓度 的 表面 
活性 剂 。 当 表面 活性 剂 浓度 大 于 其 CWC 
后 ,有 机 污染 物 的 增 溶 - 洗 脱 效率 (或 REC 


REC 





值 ) 随 Triton X-100 浓度 的 增 大 而 增 大 。 Triton X-100 的 浓度 /(mmol/L) 
对 不 同 PAHs, REC 值 的 增 大 程度 不 同 。 图 5-13 Triton X-100 增 溶 - 洗 脱 
如 随 Triton X-100 浓度 的 增 大 , 蔡 的 REC PAHs 的 相对 效率 系数 


值 增 大 相对 较 小 ,而 菲 却 有 较 大 的 增长 。Triton X-100 浓度 为 4 mmol/L 时 ,对 土 
二 中 菲 . 芬 . 亡 、 蔡 的 解吸 率 分 别 是 水 的 8. 62 45.4. 06 倍 .2.31 倍 和 1.21 倍 。 在 4 
种 PAHs 中 ,水 对 蔡 的 解吸 率 最 大 (Ku 值 最 小 ) ;表面 活性 剂 加 入 后 蔡 的 解吸 率 仍 
然 最 大 (Ki 值 最 小 ) ,但 其 解吸 率 的 增加 量 最 小 。 例 如 ,4 mmol/L 的 Triton X-100 
FETZ REC 值 为 1. 21, 其 解吸 率 增 大 0.21 倍 ;而 菲 的 解吸 率 增 大 了 7. 62 
倍 。 因 此 ,表面 活性 剂 对 土壤 有 机 污染 物 解 吸 的 增强 作用 与 有 机 污染 物 K。 值 呈 
正 相关 。 
不 同 浓度 Triton X-100 (2. 0 mmol/L, 
—4— 2 mmol/L 3.0 mmol/L.4. 0 mmol/L,6. 0 mmol/L) 
. S Cac anms | OH WO BLOC ILAE 5-14. R 
| —O— 6 mmol/L 表明 ,在 Triton X-100 Ze Dc RJ WI 8 PT 
Et, Triton X-100 几乎 被 土壤 全 部 吸附 ， 
洗 脱 液 中 菲 浓度 与 水 中 溶解 度 基本 一 致 ; 
当 Triton X-100 用 量 达 到 一 定 体 积 时 ,在 
=S | 土 柱 中 的 吸附 接近 饱和 , 洗 脱 液 中 Triton 
X-100 AYR BE cs sl RA: 5 SE BI E Ze J 
0 A324 Triton X-100 在 土 柱 中 的 吸附 达到 
图 5 14 洗 脱 液 中 菲 浓 度 的 变化 趋势 5 多 和 时 , 洗 脱 液 中 Triton X-100 的 浓度 等 
于 其 初始 浓度 ,此 时 对 菲 的 增 溶 - 洗 脱 能 力 最 强 , 洗 胶 液 中 菲 的 浓度 最 大 ; 随 Triton 
X-100 溶液 用 量 进一步 增 大 , 洗 脱 液 中 Triton X-100 TK BE A FE BAR AE FE EK 
系 中 的 分 配 系数 基本 保持 恒定 。 由 于 Triton X-100 溶液 的 淋 洗 作用 ,土壤 中 菲 的 
含量 逐渐 降低 。 
污染 土壤 中 有 机 污染 物 的 累积 洗 脱 百分率 (CR,) 可 用 式 (5-5) 计 算 : 
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M V 
m. M, 
式 中 ,C， 为 洗 脱 液 中 有 机 污染 物 的 浓度 ;Mo 为 污染 土壤 中 有 机 污染 物 的 初始 浓度 
(mg/kg)。 根 据 图 5-14 中 的 数据 及 公式 (5-5) ,可 计算 Triton X-100 溶液 对 污染 

土壤 中 菲 的 累积 洗 脱 百分率 ,土壤 中 非 的 残留 浓度 及 变化 趋势 如 图 5-15 所 示 。 
与 洗 脱 液 中 菲 浓度 变化 不 同 的 是 ， 
” omoi | Bi Triton X-100 溶液 用 量 的 增 大 , 菲 在 
A. 4 mmol/L 土壤 中 残留 浓度 的 变化 趋势 主要 分 为 两 
© 6mmolL | 个 阶段 :Triton X-100 达到 饱和 吸附 之 
前 ,对 土壤 中 的 菲 没 有 明显 的 洗 脱 效 果 ; 
随 Triton X-100 浓度 的 逐渐 增 大 , 菲 的 
洗 脱 效率 急剧 增 大 ,土壤 中 菲 的 残留 浓 
度 明 显 降 低 。 从 图 5-15 可 以 看 出 ,只 有 
Triton X-100 的 用 量 大 于 一 定 的 体积 ， 
才 对 污染 土壤 有 明显 的 洗 脱 作 用 。 如 
Triton X-100 浓度 为 2.0 mmol/L, 
3. 0 mmol/ 1 、 4.0 mmol/L,6. 0 mmol/L 
时 ,只 有 溶液 用 量 分 别 大 于 约 5 售 、7 f8.9 f8.12 f dL ARABI, A OMT SE-B AE 
脱 作 用 。 因 此 ,只 有 当 表 面 活 性 剂 在 土壤 中 的 吸附 达到 饱和 时 ,才能 增 溶 - 洗 脱 土 
二 中 有 机 污染 物 。 

3) 影响 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 作 用 的 主要 因素 

土壤 组 成 性 质 ( 特 别 是 土壤 有 机 质 、 黏 土 含 量 ) ,表面 活性 剂 和 有 机 污染 物 的 性 
质 等 可 影响 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 有 机 污染 物 的 效率 。 

(1) 土壤 组 成 性 质 的 影响 

土壤 有 机 碳 及 黏土 含量 对 表面 活性 剂 增 浴 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 有 重要 影响 。 
其 中 土壤 有 机 质 含量 对 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 有 很 大 的 影响 ,从 图 5- 
16 可 以 看 出 ,对 有 机 质 含量 低 的 土壤 ,加 入 表面 活性 剂 可 增强 土壤 吸附 固定 有 机 
is Ka /K afi > 1) ;对 有 机 质 含 量 较 高 的 土壤 ,表面 活性 剂 则 可 增 溶 - 洗 脱 土 
二 有 机 污染 物 (Ki /K, 值 二 1)， 

土壤 黏 十 含量 对 表面 活性 剂 增 效 修复 效果 也 有 较 大 影响 。Triton X-100 XE 
在 不 同 土壤 -水 界面 间 分 配 系 数 的 影响 如 图 5-17 所 示 。 对 不 同 土壤 , 随 Triton X-100 
浓度 增 大 ,Ki /Ks 值 逐 渐 增 大 到 最 大 值 ,然后 又 逐渐 降低 。 在 相同 Triton X-100 
WE PARRY Ki /K, 值 随 土壤 藉 土 含量 的 增加 而 增 大 。 低 浓度 的 Triton X-100 可 
he fey JE CE hk EP AY Ps PREY Triton X-100 B] nf EIC JE TE Ih E nj 
Arm. 


je. c= x 10094 (5-5) 


菲 的 残留 率 /% 





溶液 用 量 / 筷 体 积 
图 5-15 不 同 浓度 TritonX-100 对 污染 
HEP SE TBE BRO 
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一 全 一 水 稻 土 3 
m 62.93 ug/mL —m— 水 稻 士 1 
e 125.86 ug/mL —o— 水 稻 土 2 
A 251.73 pg/mL 
€ 337.58 pg/mL 





* 1% 
Joi Triton 义 -100 的 浓度 /(mmol/L) 


图 5-16 JEN Ki /Ku 值 与 图 5-17 Triton X-100 XE 
土壤 有 机 碳 含量 之 间 的 关系 土壤 上 分 配 的 影响 
土壤 对 有 机 污染 物 的 吸附 系数 Ks 与 
LRA ILKE EEEX., KER, kK —— KEE 2 


对 有 机 污染 物 的 解吸 越 容易 。 因 此 ,水 对 e 
土壤 有 机 污染 物 的 解吸 率 随 土壤 有 机 碳 仿 
量 的 增 大 而 减 小 。 不 同 土壤 对 表面 活性 剂 
的 吸附 能 力 不 同 ,导致 有 机 污染 物 解吸 率 
的 不 同 。Triton X-100 增 溶 - 洗 脱 不 同 土壤 
中 菲 的 相对 效率 系数 REC 如 图 5-18 所 示 。 
Triton X-100 ?& BF > CMC 时 , REC 值 随 





表面 活性 剂 浓度 增 大 逐渐 增 大 。 po 
Triton X-100 增 溶 - 洗 脱 菲 的 CWC 图 518 Triton 增 效 洗 脱 不 同 
值 , 随 土 壤 黏土 含量 增 大 而 增 大 , 即 士 壤 黏 ESR PIES BOR 


土 含量 越 大 ,要 达到 增强 洗 脱 所 需 的 表面 活性 剂 浓 度 越 大 。 当 Triton X-100 浓度 
SCWC 时 ,将 增 效 洗 脱 土壤 中 的 菲 。 相 同 浓度 下 ,Triton X-100 增 效 洗 脱 不 同 土 
二 中 菲 的 效率 不 同 。 例 如 ,在 Triton X-100 浓度 为 4 mmol/L 时 , 增 溶 - 洗 脱水 稻 
土 1 水 称 土 2 和 水 稻 土 3 中 菲 的 相对 效率 REC 值 分 别 为 4. 93、8. 62 和 4. 11. B] 
Triton X-100 对 土壤 菲 的 解吸 率 分 别 是 水 的 4.93 售 .8. 62 (EUR 4. 11 fir B EE RR 
土 含量 的 增 大 而 降低 。 

(2) 表面 活性 剂 性 质 的 影响 

表面 活性 剂 性 质 对 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 有 重要 影响 。 不 同 表面 
活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 中 菲 的 相对 效率 系数 REC 如 图 5-19 Bras. Triton X-114, 
Triton X-100, Triton X-305 对 土壤 中 菲 的 临界 增强 洗 脱 浓度 分 别 为 2. 09 mmol/L, 
1. 35 mmol/L 和 1.45 mmol/L ,大 小 顺序 为 Triton X-1147 Triton X-305- Triton 
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7 X-100。 由 于 表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 

ee 及 菲 在 吸附 态 表面 活性 剂 中 的 分 配 , 因 

E o o | E REER EE PIE CWC 均 大 

NE FH CMC, iiti > CWC 时 ， 

m 3 不 同 表 面 活性 剂 对 土壤 菲 的 增 深 - 洗 脱 效 

率 为 Triton X-305 > Triton X-100 > 

Triton X-114, 随 表 面 活 性 剂 EO 链 的 增 

; 长 而 增 大 。 例 如 ,在 浓度 为 4.0 mmol/L 

时 , Triton X-114, Triton X-100, Triton 

表面 活性 剂 的 浓度 /(mmol/L) X-305 对 水 稻 土 1 中 菲 的 REC 值 分 别 为 

B[5-19. 不 同 表面 活性 剂 漠 深 洗 脱 — 3 77.4.93 和 5, 89, Triton X-305 增 效 修 
ai ii 复 非 污染 土壤 的 效果 最 好 。 


在 3 种 表面 活性 剂 中 , Triton X-114 的 EO 链 最 短 ,对 菲 的 增 溶 能 力 最 强 , 但 
土壤 对 Triton X-114 的 吸附 能 力 以 及 吸附 态 Triton X-114 对 菲 的 吸附 能 力也 最 
强 , 叶 至 Triton X-114 对 土壤 菲 的 解吸 率 最 弱 。 相 反 , 尽 管 Triton X-305 对 菲 的 
增 咨 能 力 最 弱 , 但 土壤 对 其 吸附 较 弱 ,相同 浓度 下 Triton X-305 Xt + BEA AE AY ft 
吸 效 果 最 好 。 因 此 ,表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 时 ,选择 表面 活性 剂 体系 不 
仅 要 考虑 对 有 机 污染 物 增 溶 能 力 的 强 弱 ,同时 要 考虑 表面 活性 剂 在 土壤 中 的 吸附 ， 
以 提高 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 ,并 降低 修复 成 本 。 

(3) 有 机 污染 物 的 性 质 

表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 的 效率 与 有 机 污染 物 的 性 质 有 关 。 一 般 情 
DU b LK PER DL TS Fe Ks 越 大 ,表面 活性 剂 增 效 修复 效果 越 好 。 例 如 ,用 
4 mmol/L Triton X-100 增 溶 - 洗 脱 水 稻 土 (f.1.58%) 中 的 PAHs, 蔡 的 解吸 率 增 
大 0.21 借 ,而 菲 的 解吸 率 增 大 了 7.62 倍 。 因 此 ,表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土 
壤 效 率 的 增加 程度 与 有 机 污染 物 的 K 值 呈正 相关 。 


5.3.2 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 效率 的 预测 模型 


准确 预测 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 土壤 固 - 液 界面 分 配 行 为 的 影响 ,是 发 展 基 
于 有 机 污染 物 土壤 固 - 液 界面 行为 调控 的 土壤 有 机 污染 缓解 阻 控 与 增 效 修复 技术 
的 重要 基础 。 在 土 -水 体系 中 ,表面 活性 剂 在 液 相 中 形成 胶东 , 增 大 有 机 污染 物 的 
溶解 度 ; 表 面 活 性 剂 也 可 被 土壤 吸附 ,吸附 态 表面 活性 剂 则 增强 土壤 吸附 有 机 污染 
物 。 两 者 共同 作用 决定 有 机 污染 物 土 -水 界面 的 分 配 行 为 ,其 分 配 系数 (Ki ) 决 定 
表面 活性 剂 增 洲 - 洗 脱 土 壤 有 机 污染 物 的 效率 。 

表面 活性 剂 存 在 下 ,影响 有 机 污染 物 土壤 -水 界面 分 配 系 数 Ki 值 的 主要 因素 
有 :有 机 污染 物 在 土壤 有 机 质 中 的 分 配 ` 有 机 污染 物 在 土壤 吸附 态 表面 活性 剂 中 的 
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分 配 以 及 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 的 增 溶 作用 。 
有 机 污染 物 在 土壤 中 的 分 配 作 用 (Ku) 主 要 由 土壤 有 机 质 含 量 决定 ,其 关系 可 
以 表示 为 
Ad = Kafi (5-6) 
式 中 ,Ki 是 有 机 碳 标 化 的 分 配 系数 , f. 是 土壤 有 机 碳 含量 。K。 值 与 有 机 污染 物 
的 天 ww 有 很 好 的 线性 关系 : 
Ky = aK ow (5-7) 
WAA (5-7), AP RAE. UE ARS PAHs 的 天。 值 , 见 表 5-4, Ko 55 Kw 的 关 
RAU F: 
Ke = 0.1914K,, XR* = 0. 9954) (5-8) 
根据 公式 (5-8) 可 计算 PAHs 在 水 稻 土 2 上 Ko Ka. 
有 机 污染 物 在 表面 活性 剂 胶 束 -水 间 的 分 配 系数 K m: 
Kine = Dae Own (5-9) 
式 中 ,Sw 是 有 机 污染 物 在 表面 活性 剂 胶 束 中 的 浓度 ;S, 是 有 机 污染 物 的 水 溶解 
度 ;Ca 是 表面 活性 剂 胶 束 的 浓度 。 有 机 污染 物 K。 越 大 , 越 容易 分 配 到 表面 活性 
MRRP, Knuf KoE EEH., Triton X-100 溶液 中 PAHs 的 K,. 值 见 表 5- 
A,K. 5j Kow 的 关系 如 下 : 


Kine = 0.4245K,, (R? = 0. 9965) (5-10) 
因此 ,根据 有 机 污染 物 的 K。 ,可 计算 表面 活性 剂 溶液 中 的 Ku s 
Kon = uM (5-11) 


X 5-4 Triton X-100 存在 下 PAHs 在 水 稳 土 (f.1.58%) 上 界面 行为 的 相关 参数 


x: Ka/ logK oe / logK me / logK s/ CWC/ 
A MEE , 
(L/kg) (L/kg) (L/moD (L/kg) (mmol/L) 
AE 112 3. 85 4. 21 4. 69 0. 93 
Z 49. 2 3. 49 3. 70 4. 29 1. 03 
Ju 21.2 3. 13 3. 54 3. 99 1..17 
ZR 4. 83 2. 64 2. 98 3. 38 ]. 98 


有 机 污染 物 在 吸附 态 表面 活性 剂 中 的 分 配 与 表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 量 密 
切 相关 。 公 式 (5-1) 也 可 表达 为 


Ki Ky 人 Kf soc 


式 中 ,KK 是 有 机 污染 物 在 土壤 吸附 态 表 面 活 性 剂 中 的 分 配 系数 , o SEALE PA BL 
碳 标 化 的 吸附 态 表 面 活性 剂 的 量 ,Csr 为 液 相 中 表面 活性 剂 的 平衡 浓度 。 
根据 Triton X-100 存在 下 ,PAHs 在 土壤 (f,.1.58%) 上 的 相关 实验 数据 (K、 


(9-12) 
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Ki Kw) K Triton X-100 在 土壤 上 的 吸 
"EO MAIE Cf. Q) ,通过 公式 (5-12) 可 计算 

45 ] 出 PAHs 在 吸附 态 Triton X-100 中 的 

ME pipri iiaa K、 值 (图 5-20) 。 研 究 发 现 ,PAHs fff K、 
$ aoln 一 一 一 一。 一 一 一 值 随 Triton X-100 在 土壤 中 吸附 量 的 增 
大 而 逐渐 增 大 ,并 在 Triton X-100 吸附 

饱和 时 达到 最 大 值 ,不 随 表 面 活性 剂 平 
衡 浓度 的 变化 而 变化 。 部 分 PAHs 的 最 
30.0 0.5 1.0 1.5 20 AK KABUL 5-4, 均 大 于 相应 的 K。 值 ， 
Triton X-100 的 平衡 浓度 /(mmolL) 因此 ,吸附 态 表 面 活性 剂 比 土壤 有 机 质 

图 5-20 PAHs 在 土壤 (f.1.58%) 吸 附 态 具有 更 强 的 吸附 能 力 。PAHs 的 K, 与 


5.0 





Triton X-100 中 的 分 配 系数 Ko 同样 有 很 好 的 线性 关系 : 
Ka = 1.807K,, (R° = 0. 9988) (5-13) 
或 
Ka = Ka (5-14) 


综合 以 上 研究 及 相关 计算 ,表面 活性 剂 存在 下 有 机 污染 物 在 土壤 上 的 吸附 系 
数 Ki 可 用 式 (5-15) 计 算 : 


»" s Ep TET ee us " 
"S o l TOR es Conde E "HH 
当天 4 = Ks 时 ,相应 的 表面 活性 剂 浓度 即 为 CWC, 
CWC = Cour + Cai = cf / Gb f, Kw) + CMC + Coa (5-16) 


式 中 ,Cai 为 表面 活性 剂 达到 饱和 吸附 时 所 需 的 浓度 。 对 一 定 土壤 和 表面 活性 剂 ， 
利用 有 机 污染 物 的 玉 w 值 及 相关 参数 .bc 等 ,通过 公式 (5-15) 或 公式 (5-16) 可 计 
FALE Ki .CWC 及 Ri .REC 值 ,以 此 评价 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 
物 的 效率 。 


5.3.3 混合 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 
1. 表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 /沉淀 损失 及 机 制 


表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 /沉淀 损失 会 降低 其 修复 污染 土壤 的 效率 ,同时 增 
加 修复 成 本 和 生态 风险 。 因 此 ,减少 表面 活性 剂 在 土壤 上 的 吸附 /沉淀 损失 ,是 表 
面 活 性 剂 增 效 修复 技术 推广 应 用 中 必须 解决 的 重要 问题 。 

由 于 绝 大 多 数 土壤 的 黏 士 矿物 表面 带 负 电荷 ,通常 认为 阴离子 表面 活性 剂 比 
阳离子 和 非 离子 表面 活性 剂 在 矿物 表面 的 吸附 /沉淀 损失 要 少 ,因此 ,表面 活性 剂 
增 效 修复 中 常 选用 阴离子 表面 活性 剂 。 研 究 发 现 , 阴 离子 表面 活性 剂 在 土壤 上 也 
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有 显著 的 吸附 /沉淀 损失 。 例 如 ,Rouse 和 Sabatini 4 ZMH — ESE AE f RA 
(SDBS) 在 土壤 上 的 吸附 /沉淀 损失 和 非 离 子 表 面 活 性 剂 的 损失 相当 。 

阴离子 表面 活性 剂 在 土壤 上 损失 的 主要 原因 是 土壤 对 其 的 吸附 以 及 与 Ca ” 
和 Mg 等 二 价 阳 离子 形成 沉淀 。 基 于 纯 溶液 体系 研究 的 结果 , Jafvert 和 
Heathb3 建 立 了 预测 十 二 烷 基 硫 酸 钠 (SDS) 单 体 和 胶 束 与 土壤 中 二 价 阳离子 沉淀 
边界 的 经 验方 法 。 但 在 土 -水 体系 ,土壤 黏 士 矿 物 层 间 的 阳离子 对 阴离子 表面 活性 
剂 沉 证 有 较 大 的 影响 。 

国内 外 学 者 研究 了 阴离子 表面 活性 剂 在 高 岭 石 、 腐 殖 酸 、Fe;O 〇 3 和 ALO FE 
壤 组 分 上 的 吸附 /沉淀 损失 -全 ,但 对 阴离子 表面 活性 剂 在 蒙 脱 石 、 伊 利 石 等 土壤 主 
要 黏土 矿物 上 的 吸附 研究 较 少 。 为 此 ,研究 了 阴离子 表面 活性 剂 SDBS 在 钙 基 和 
钠 基 蒙 脱 石上 的 吸附 损失 ,以 探讨 蒙 脱 石 吸 附 作 用 及 层 间 阳离子 对 阴离子 表面 话 
性 剂 沉 淀 的 影响 。 

SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 等 温 线 见 图 5-21。 随 着 表面 活性 剂 浓度 的 增 
加 ,SDBS 在 蒙 脱 石 上 的 吸附 量 急 剧 增加 ,而 在 水 溶液 中 的 有 效 浓度 显著 下 降 ; 平 
衡 浓度 约 为 1. 5CMC 时 ,SDBS 吸附 量 达 到 最 大 值 ; 随 着 SDBS 的 浓度 继续 增加 ， 
其 吸附 量 快 速 下 降 并 趋向 于 零 。 此 外 ,SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 等 温 线 与 其 
在 CaCl, 溶液 中 的 沉淀 曲线 (图 5-22) 变 化 相似 。 表 明 钙 基 蒙 脱 石 对 SDBS 的 沉 省 
机 制 为 层 间 Cat 交换 到 溶液 中 ,并 与 DBS 作用 所 致 ” B 5-22 表明 SDBS BOR 
具有 再 溶解 DBS 与 Ca^ 形成 沉淀 产物 的 能 力 。 因 此 ,在 SDBS 平衡 浓度 大 于 
1. 5CMC 时 ,SDBS 胶东 对 沉淀 产物 的 再 溶解 ,导致 其 在 钙 基 综 胶 石上 的 吸附 量 下 
降 。 男 外 ,SDBS 在 钠 基 蒙 脱 石上 没有 明显 的 吸附 损失 ,进一步 证 明 SDBS 在 钙 基 
蒙 脱 石上 的 沉淀 吸附 ,是 SDBS 中 Nat 将 蒙 脱 石 层 间 的 Ca^ 交换 到 溶液 中 ,并 与 
DBS 作用 ,产生 沉 演 的 结果 。 


土 量 : 水 量 CaCl KE 
3 000 H o 10 mmol/L 
© 5 mmol/L 


A | mmol/L 


O1g:20mL 
A 0.5 g:20 mL 
Dn 0.25 g: 20 mL 


Q,/(mg/g) 
Cy/(mg/L) 
N 
e 
S 





0 3 000 6 000 9000 12000 000 6 000° ] 9000 12000 
C. /(mg/L) C. /(mg/L) 
图 5-21 SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 图 5-22 SDBS 和 CaCl 的 沉淀 曲线 


的 吸附 等 温 线 
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鉴于 SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 沉淀 损失 机 理 , 添加 非 离子 表面 活性 剂 可 降低 
阴离子 表面 活性 剂 在 土 -水 体系 中 的 沉淀 吸附 损失 ,提高 SER ERANI RER 
Ee 


2. 混合 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 的 协同 增 溶 作 用 


D 混合 表面 活性 剂 的 协同 增 溶 作用 
在 适宜 的 配 比 下 混合 表面 活性 剂 能 对 有 机 污染 物产 生 协 同 增 溶 作用 。 如 一 十 
的 浓度 比 下 ,SDS-Triton X-405 混合 表面 活性 剂 对 艺 的 增 溶 作 用 为 单一 SDS 及 


Triton-X-405 增 溶 作用 之 和 的 9 倍 以 
下 上 cm 。 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 (其 


^ SDS-Triton X-100 a i Mons 
4 Taran 190 中 SDS 浓度 保持 2.0 mmol/L) EE RY 


增 溶 曲线 见 图 5-23, SDS-Triton X-305 
与 SDS-Triton X-100 都 较 相 应 的 单一 
表面 活性 剂 Triton X-305 与 Triton X- 
LOO 有 更 好 的 增 溶 能 力 (SDS 浓度 保持 
2.0 mmol/L, 基本 无 增 溶 作用 )。 因 
此 ,适宜 的 配 比 下 , 阴 - 非 离子 混合 表面 


tE/(mmol/L) 





0 0.4 0.8 122 1.6 


非 离 子 表 面 活性 剂 /((mmolL) 活性 剂 对 PAHs 能 产生 显著 的 协同 增 
ep 溶 作用 。 不 同 组 成 阴 - 非 离子 混合 表面 


图 5-23 BAEP T SRIETTÉ ETUR E 活性 剂 协同 增 溶 作用 的 顺序 为 SDS- 
adhi: Triton X-305 > SDS -Brij35 > SDS - 
Triton X-100(# 5-5), 


XA 5-5 混合 表面 活性 剂 对 PAHSs 的 协同 增 溶 程 度 ”，AS(%) 


PAHs SDS-Triton X-100 SDS-Brij35 SDS-Triton X-305 
p — 26. 2 —9. Y 7.8 
uu 11.2 16.0 24. 7 
rl ols 1 35. 8 85. 2 
JF 28. 7 40.5 197. 1 
te 38. ] 01.1 237.6 





x 非 离子 表面 活性 剂 浓 度 为 1. 4 mmol/L.SDS 为 2. 0 mmol/L 
阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 PAHs 协同 增 溶 作用 的 程度 可 用 式 (5-17) 计 算 : 
Ast) = [85 — 87, — 52 MUT, 二 a. 3]:X 100 (5-17) 
式 中 ,AS 表示 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 PAHs 的 协同 增 溶 程度 ; S; 是 PAHs 
在 混合 溶液 中 的 表 观 溶解 度 ; Si, 和 Sw 分 别 为 PAHs 在 相同 浓度 下 单一 非 离 子 与 
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阴离子 表面 活性 剂 深 液 中 的 表 观 溶解 度 。 

通过 计算 可 得 出 SDS-Triton X-100, SDS-Brij35, SDS-Triton X-305 ( 非 离子 
表面 活性 剂 浓度 为 1.4 mmol/L, SDS 为 2. 0 mmol/L) XF EE M HES AE 
为 相同 浓度 单一 阴 . 非 离子 表面 活性 剂 增 溶 作用 之 和 的 1.4 倍 .1.5 倍 和 3.4 倍 。 
SDS-Triton X-100、SDS -Brij35、SDS -Triton X-305 对 PAHs fp} [al Se Wy FEE 
[AS(%%)] 见 表 5-5。 结 果 表 明 , 随 着 混合 表面 活性 剂 中 非 离子 表面 活性 剂 HLB 值 
的 增 大 ,混合 表面 活性 剂 协同 增 溶 作用 程度 增 大 。 同 时 ,PAHEs 的 Ki 越 大 ,协同 
增 溶 作用 的 程度 也 越 大 。 因 此 ,混合 表面 活性 剂 溶液 的 协同 增 溶 程度 (AS ) 与 混合 
表面 活性 剂 中 的 非 离 子 表 面 活性 剂 HLB 以 及 PAHs 的 Kw 呈正 相关 ;协同 增 溶 作 
FAW AY) We > dE ID ED E> ACA 5-24); 混 合 表面 活性 剂 溶液 中 PAHs 的 
logK,,. 5 logK w EKEKA 5-25), 





80 
A SDS-Triton X-305 
o SDS-Brij35 
60 © SDS-Triton X-100 
z g 
< 40 总 
oj 2 
20 
00 04 0.8 1.2 1.6 "3.0 35 4.0 4.5 5.0 
Triton X-100/(mmol/L) logK oy 
(SDS, 2.0 mmol/L) 
图 5-24 SDS-Triton X-100 Xf PAHs 的 图 5-25” 阴 - 非 离 子 混合 表面 活性 剂 中 


协同 增 溶 作 用 PAHs 的 logK m FI logK 的 关系 


2) 混合 表面 活性 剂 协同 增 溶 作用 的 机 理 

采用 表面 张力 `. 菊 光 探 针 等 方法 研究 了 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 有 机 污染 
物 协同 增 洲 作用 的 机 理 。 

临界 胶 束 浓度 (CCMC) 的 大 小 反映 了 表面 活性 剂 形成 胶 束 的 能 力 。 图 5-26 和 
图 5-27 分 别 是 SDS-Triton X-100, Triton X-100 与 SDS-Triton X-305, Triton X- 
305 的 表面 张力 图 (SDS 浓度 保持 2.0 mmol/L). 

由 图 可 以 得 出 ,阴离子 表面 活性 剂 与 非 离 子 表面 活性 剂 可 形成 混合 胶 束 和 混 
合 吸 附 层 ,使 原来 带 负 电荷 的 表面 活性 剂 离子 间 的 排斥 作用 减弱 , 胶 束 更 易 形成 ， 
从 而 使 混合 表面 活性 剂 的 CMC 值 较 单 一 表面 活性 剂 有 较 大 程度 的 降低 ; 如 在 
SDS(2.0 mmol/L) 存 在 下 TritonX-100 溶液 的 CMC 由 0.20 mmol/L 降 至 
0.048 mmol/I.。 混 合 表 面 活 性 剂 与 单一 表面 活性 剂 的 CMC 见 表 5-6。 
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O Triton X-100 O Triton X-305 
o SDS-Triton X-100 B SDS-Triton X-305 
mm 
XR um 
pj 3x 
R ® 
AS R 
is x% 
1K E 
X 
0 l 2 3 4 5 
表面 活性 剂 浓度 /(mmol/L) 表面 活性 剂 浓度 /(mmol/L) 
图 5-26 SDS-Triton X-100/Triton 图 5-27 SDS-Triton X-305/Triton 
X-100 表面 张力 曲线 X-305 表面 张力 曲线 
表 5-6 混合 表面 活性 剂 与 单一 表面 活性 剂 的 CMC (mmol/L) 
Triton X-100 Brij35 Triton X-305 SDS 
单一 0. 220 0. 047 0. 700 5.5 
混合 0. 048 0.017 0. 250 — 





* 混合 表面 活性 剂 中 SDS 浓度 保持 2. 0 mmol/L 


花 弟 被 用 作 ” 荧 光 控 针 ? 来 研究 微 环 境 的 极 性 “5 。 其 中 , 艺 荧 光 光 谱 中 第 三 和 
第 一 电子 振动 峰之 比 (R/ 石 ) 的 变化 能 反映 出 艺 所 处 微 环 境 的 极 性 。 图 5-28 是 
SDS-Brij35, Brij35 溶液 中 奖 光 强度 的 变化 (FVRP)。 显 然 ,无 论 在 单一 或 混合 表面 
活性 剂 溶液 中 , 苑 的 获 光 强度 CFVRP ) 都 随 表面 活性 剂 浓度 的 增 大 而 增强 。 与 紫外 
分 析 相 同 ,SDS-Brij35 混合 表面 活性 剂 溶液 中 芭 的 荧光 强度 ( F/F,) 要 远大 于 单 
一 Brij35 表面 活性 剂 溶液 。 图 5-29 是 SDS-Brij35, Brij35 溶液 中 I, /I 的 变化 。 当 


0.8 





m Brij35 m Brij35 
A SDS-Brij35 A SDS-Brij35 
0.7 
Rv x 
以 ~ 
0.6 
0.5 
0 0.04 0.08 0.12 0 0.04 0.08 0.12 
Brij35/(mmol/L) Brij35/(mmol/L) 
图 5-28 Brij35 Al SDS-Brij35 溶液 中 图 5-29  Brij35 Al SDS-Brij35 溶液 中 


EE HJ 698 RE (F/F) EE I/I (8 


第 5 章 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 * 227 。 


浓度 大 于 CMC 时 ,由 于 蔚 逐 半 从 极 性 的 水 相 进入 弱 极 性 的 胶 束 内核 区 域 ,Ts /五 值 
随 表面 活性 剂 浓度 的 增 大 而 增 大 , Ts/ 厂 值 最 终 达到 恒定 ,反映 了 胶 束 微 环境 的 极 
性 减 小 。 表 5-7 是 几 种 常见 有 机 溶剂 和 表面 活性 剂 溶液 的 1;/ 攻 值 。 
表 5-7 常见 有 机 溶剂 及 单一 /混合 表面 活性 剂 的 /I 值 ” 
溶剂 水 甲醇 乙醇 NBI 环 己 烷 SDS-Brij35 Brij35 
Ij Ti 0. 55 0. 73 0. 87 1. 08 ]. 72 0. 71 0. 62 


SDS-Brij35 混合 胶 束 和 Brij35 单一 胶 束 中 花 的 最 大 T/T) Bor AAW 0. 71 
和 0. 62 ,都 比 在 纯 水 中 (0. 55) 大 得 多 , 即 SDS-Brij35 YA BOR A EE BT cb AY oo PE 
极 性 小 于 Brij35 单一 胶 束 中 。 因 此 ,形成 混合 胶 束 及 微 环 境 极 性 减 小 是 混合 表面 
活性 剂 协同 增 溶 有 机 污染 物 的 主要 原因 。 


3. 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 减少 吸附 /沉淀 损失 的 机 理 


1) SDBS 对 Triton X-100 吸附 损失 的 影响 

AEE Triton X-100 在 蒙 脱 石上 吸附 损失 的 主要 原因 ” 。 图 5-30 为 不 
同 初始 浓度 SDBS 下 ,Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 等 温 线 ,图 5-31 为 不 同 
平衡 浓度 SDBS 对 固定 浓度 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 吸附 损失 的 影响 。 
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Triton X-100 平 衡 浓度 C./(mg/L) 
图 5-30 不 同 SDBS 下 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石 上 的 吸附 等 温 线 


单一 Triton X-100 的 等 温 吸 附 曲线 为 非 线性 ,在 其 平衡 浓度 约 为 1. 5 CMC 时 
吸附 达到 饱和 (图 5-30) ,饱和 吸附 量 约 为 140 mg/g。SDBS 初始 浓度 在 1500 mg/L 
(SDBS 平衡 浓度 小 于 CMC, IÆ 5-31) 以 下 ,SDBS 对 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石 
上 的 吸附 损失 影响 受 Triton X-100 浓度 的 限制 : 当 Triton X-100 平衡 浓度 小 于 
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160 

140 à Triton X-1007& HE 
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图 5-31 SDBS Xf Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 吸附 损失 的 影响 


CMC( 初 始 浓度 小 于 1000 mg/L) 时 ,SDBS 对 Triton X-100 的 吸附 损失 几乎 没有 
影响 ; 当 Triton X-100 平衡 浓度 大 于 CMC( 初 始 浓度 大 于 1000 mg/L) Hf, Triton 
X-100 的 吸附 损失 随 着 共存 SDBS 的 增加 而 快速 降低 。 当 共存 的 SDBS 初始 浓度 
大 于 1500 mg/L(SDBS 平 衡 浓 度 大 于 CMC) 时 ,SDBS 能 显著 降低 Triton X-100 
在 钙 基 蒙 脱 石 上 的 吸附 损失 。SDBS 对 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 损失 
WIHA LA FEE: SDBS 能 降低 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 损失 , 当 
SDBS 浓度 足够 高 时 , Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 损失 能 被 SDBS 最 小 化 
JF IR] ER OD. 24 Triton X-100 平衡 浓度 小 于 其 CMC 时 ,需要 高 浓度 的 SDBS 才 
能 降低 Triton X-100 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 吸附 损失 ,而 低 浓度 的 SDBS 对 其 吸附 几 
乎 没有 影响 。 

2) Triton X-100 对 SDBS 损失 的 影响 

5j Ca“ 的 沉 演 作用 是 SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 损失 的 主要 原因 。 不 同 初始 
浓度 Triton X-100 F SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 沉 活 损失 等 温 线 见 图 5-32, SDBS 
在 钙 基 花 胶 石上 的 沉淀 损失 随 其 平衡 浓度 增加 快速 增加 ,达到 最 大 沉淀 损失 值 后 ， 
随 SDBS 平衡 浓度 继续 增加 ,其 沉淀 损失 开始 降低 。 所 有 SDBS 沉淀 损失 等 温 线 
都 有 一 个 最 大 值 ,但 SDBS 沉淀 损失 最 大 值 及 相应 的 SDBS 平衡 浓度 随 Triton X- 
100 浓度 而 变化 (图 5-33)。 例 如 ,单一 SDBS 沉淀 损失 最 大 值 约 为 58 mg/g, 其 平 
衡 浓 度 约 为 1.5 CMC, ?4 Triton X-100 初始 浓度 从 0 mg/L 增加 到 250 mg/L 
时 ,SDBS 沉淀 损失 最 大 值 从 58 mg/g 降低 到 25 mg/g. mi SDBS 的 平衡 浓度 约 为 
CMC; “4 Triton X-100 初始 浓度 从 250 mg/L 继续 增加 到 1000 mg/L 时 ,SDBS yi 
淀 损 失 最 大 值 从 25 mg/g 增加 到 36 mg/g, 并 出 现 极 值 ; 当 Triton X-100 初始 浓度 
大 于 1000 mg/L 时 ,SDBS 沉淀 损失 最 大 值 又 开始 降低 ,并 趋 于 零 。 
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图 5-32 不 同 Triton X-100 F SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 损失 等 温 线 


SDBS 最 大 损失 量 /(mg/g) 





0 1000 2000 3000 4000 5000 
Triton X-10049] S43 FE/(mmol/L) 


图 5-33 不 同 Triton X-100 初始 浓度 下 SDBS 最 大 损失 量 的 变化 


图 5-34 为 不 同 Triton X-100 初始 浓度 下 SDBS 的 沉淀 曲线 (固定 SDBS 浓 
EO. ME 5-34 和 图 5-31 可 知 ,在 初始 浓度 小 于 250 mg/L AY, Triton X-100 对 
SDBS 在 钙 基 莹 脱 石 上 的 沉 诈 损失 受 SDBS 平衡 浓度 的 限制 : 当 SDBS 平衡 浓度 大 
T CMC HY. Triton X-100 能 显著 降低 SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 沉淀 损失 ; 当 SDBS 
平衡 浓度 小 于 CMC Bf. Triton X-100 对 SDBS 在 钙 基 蒙 脱 石上 的 沉淀 损失 没有 明 
显影 响 。Triton X-100 初始 浓度 大 于 250 mg/L 时 , 随 其 浓度 增加 ,SDBS 的 沉淀 
损失 先 增加 到 极 大 值 ,然后 再 降低 。 
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图 5-34 不 同 Triton X-100 浓度 下 SDBS Wire thk 


3) SDBS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 的 吸附 / 沉 洗 损失 

图 5-35 为 不 同 初始 浓度 下 ,Triton X-100, SDBS 以 及 它们 的 混合 溶液 在 钙 基 
蒙 脱 石 上 的 损失 曲线 。 在 相同 初始 浓度 下 , 任 一 质量 比 的 混合 表面 活性 剂 在 钙 基 
蒙 脱 石上 的 损失 都 小 于 单一 Triton X-100 的 损失 。 当 Triton X-100 5 SDBS 的 质 
量 比 小 于 2 : 8 时 ,混合 表面 活性 剂 的 损失 会 小 于 单一 SDBS 的 损失 。 因 此 ,在 适 
当 的 质量 比 下 (Triton X-100 与 SDBS 的 质量 比 小 于 2 : 8) ,混合 表面 活性 剂 在 镍 
基 绽 脱 石 上 的 损失 既 小 于 单一 Triton X-100 的 损失 ,又 小 于 单一 SDBS 的 损失 。 
例如 ,在 Triton X-100 与 SDBS 的 质量 比 为 1 : 9 和 初始 浓度 为 3000 mg/L HY. TR. 
合 表面 活性 剂 的 损失 量 约 为 7 mg/g, 远 低 于 单一 Triton X-100 的 损失 (的 
115 mg/g) 和 单一 SDBS 的 损失 ( 约 58 mg/g)。 当 混合 溶液 中 Triton X-100 和 
160 
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图 5-35 不 同 Triton X-100 和 SDBS 质量 比 时 表面 活性 剂 的 损失 曲线 
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SDBS 浓度 足够 高 ( 均 为 5000 mg/L) 时 ,混合 表面 活性 剂 的 损失 趋向 于 零 。 

4) 溶液 中 SDBS 和 Triton X-100 的 相互 作用 

了 解 溶液 中 SDBS 和 Triton X-100 的 相互 作用 有 助 于 揭示 混合 表面 活性 剂 在 
蒙 脱 石上 的 损失 。 溶 液 中 阴 - 非 离子 表面 活性 剂 通常 会 形成 混合 胶 束 ,下 面 用 表面 
张力 和 非 理想 溶液 理论 来 探讨 混合 胶 束 的 形成 。 图 5-36 为 不 同 Triton X-100 
(TX-100) 和 SDBS 质量 比 下 的 表面 活性 剂 表面 张力 曲线 。 在 理想 混合 体系 中 , 混 
合 表 面 活 性 剂 的 理想 临界 胶 束 浓度 (CCMCae ) 可 以 用 理想 混合 理论 估算 , 即 


] Q 十 i =g 
CMCidea CMCTrxioo — CMCapss 


式 中 ,a 是 Triton X-100 在 混合 表面 活性 剂 中 占 的 摩尔 分 数 ,1 一 a 是 SDBS 在 混合 
表面 活性 剂 中 占 的 摩尔 分 数 ;CMCrxioo 和 CMCspss 分 别 是 Triton X-100 和 SDBS 
纯 溶液 的 临界 胶 束 浓度 。 计 算得 到 不 同 Triton X-100 和 SDBS 质量 比 时 混合 表面 
活性 剂 的 CMC iden ILK 5-8, 

80 


(5-18) 
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图 5-36 不 同 Triton X-100 和 SDBS 质量 比 下 的 表面 活性 剂 表 面 张力 曲线 
表 5-8 不 同 质量 比 Triton X-100-SDBS 混合 溶液 的 相关 作用 参数 和 临界 胶 束 浓度 


Triton X-100 : SDBS CMCia / CMC., / - 7 
: Q X SDBS X TX-100 p 
(质量 比 ) (mmol/L) (mmol/L) 

QO: 10 2. 764 

1:9 0. 3096 1.791 0. 6177 0. 7752 0. 2248 一 3. 45 
2*8 0. 4346 ]. 292 0. 5223 0. 7353 0. 2647 — did 
3*7 0. 5446 0. 9882 0. 5243 0. 7125 0. 2875 — 2. 09 
4:6 0. 6420 0. 7842 0. 4043 0. 6754 0. 3246 一 2. 89 


9165 0. 7290 0. 6376 0. 3725 0. 6295 0. 3705 — 3. 14 
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续 表 
Triton X-100 + SDBS CMCideat / CMC exp / d P? 
Qa : 入 SDBS XTx 100 B 
(质量 比 ) (mmol/L) (mmol/L) 
6:4 0. 8071 0. 5271 0. 3289 0. 5943 0. 4057 一 此, 16 
TER 0. 8777 0. 4410 0. 2756 0. 5320 0. 4680 =. OF 
8*2 0. 9417 0. 3719 0. 2527 0. 4646 0. 5354 一 全 33 
10:0 0. 2679 


由 于 混合 溶液 中 Triton X-100 和 SDBS 的 相互 作用 ,实验 得 到 的 混合 表面 活 
性 剂 临界 胶 柬 浓度 (CCMCe。o。 ) 通 常 与 理想 的 CMCum 有 差异 。 如 表 5-8 所 示 ,在 任 一 
Triton X-100 和 SDBS 质量 比 时 , CMC 都 明显 低 于 CMCae。 根 据 非 理想 溶液 理 
论 ,CMCo, 和 CMGCiaea 的 偏离 程度 , 即 混 合 溶 液 中 Triton X-100 和 SDBS 的 相互 作 
用 大 小 可 用 相互 作用 参数 8 表 示 : 
a= In(a CMCop/ X Shs CMCspns) _ InCa CMC / X io, CMC rx. 100 ) 
(I= Xhe) (1= Xóm) 
INF s Xixi RI Xsbas 分 别 是 Triton X-100 fll SDBS TETRL E BER AY E EA n] 
以 通过 以 下 公式 计算 : 
CR InCa/CMC, XA Bass CM Cange.) i 
(1— XM)? In[ (1 —90CMC4/ (1 — XM) CMC rx io | 


CX! 100)? Ina CMC. X Mero CMCrx io; i 
(1— Xi)? Inf (1 —9)CMC,4/ (1 — X wo CMCspss | 

计算 得 到 不 同 Triton X-100 fI SDBS 质量 比 时 的 8 值 见 表 5-8. 9 值 越 小 , 表 
Hj Triton X-100 和 SDBS 的 相互 吸引 力 越 大 。 由 表 可 知 ,8 值 都 为 负 值 ,表明 
Triton X-100 和 SDBS 在 溶液 中 能 形成 混合 胶 束 。 

综 上 所 述 ,单一 SDBS 的 损失 主要 由 DBS 与 Ca 之 间 的 沉淀 作用 所 致 ,单一 
Triton X-100 的 损失 主要 由 Triton X-100 与 蒙 脱 石 表 面 的 氨 键 吸附 所 致 ,形成 类 
胶 束 态 是 SDBS 和 Triton X-100 进一步 损失 的 原因 。SDBS-Triton X-100 混合 表 
面 活 性 剂 在 钙 基 蒙 脱 石 上 的 损失 机 理 非常 复杂 , 受 表 面 活性 剂 单 体 、 胶 束 、 混 合 胶 
柬 与 黏土 表面 间 的 作用 力 以 及 吸附 态 表 面 活性 剂 对 黏土 矿物 表面 电荷 改变 等 因素 
的 影响 ,特别 是 吸附 态 Triton X-100 量 和 溶液 中 混合 胶 束 量 对 表面 活性 剂 的 损失 
有 重要 影响 。 混 合 胶 束 的 形成 , 既 能 降低 Triton X-100 的 吸附 损失 ,又 能 降低 
SDBS 的 沉淀 损失 ,使 表面 活性 剂 的 损失 最 小 化 。 由 于 阴 - 非 混合 表面 活性 剂 体系 
不 仅 能 协同 增 溶 有 机 污染 物 ,而 且 能 使 它们 在 黏土 矿物 上 的 损失 最 小 化 。 因 此 ， 
明 - 非 混合 表面 活性 剂 在 增 效 修复 有 机 污染 土壤 中 有 很 好 的 应 用 前 景 。 








(8-18) 





] (5-20) 
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4. 阴 - 非 混合 表面 活性 剂 在 有 机 污染 土壤 修复 中 的 应 用 


阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 能 协同 增 溶 有 机 污染 物 ,降低 土壤 中 非 离子 表面 活 
性 剂 的 吸附 损失 和 阴离子 表面 活性 剂 的 沉淀 损失 ,从 而 提高 增 深 - 洗 脱 士 壤 有 机 污 
染 物 的 效率 、 降 低 表 面 活 性 剂 的 用 量 和 生态 风险 。 

1) 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 有 机 污染 物 回 - 液 界面 行为 的 影 啊 

表面 活性 剂 主 要 通过 液 相 中 胶 束 的 增 溶 作用 和 土壤 上 吸附 态 表面 活性 剂 的 吸 
附 作 用 ,影响 有 机 污染 物 的 固 - 液 界面 分 配 行为 。 分 配 系 数 的 大 小 直接 影响 表面 活 
性 剂 对 污染 土壤 中 有 机 污染 物 的 增 溶 - 洗 脱 效果 。 分 配 系 数 越 大 ,土壤 对 有 机 污染 
物 的 吸附 作用 越 强 , 增 溶 - 洗 脱 越 困难 。 

不 同 组 成 SDS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 存在 下 , 菲 在 土 -水 间 的 分 配 系 
数 Ki 值 随 Triton X-100 浓度 变化 的 趋势 如 图 5-37 tos. SRR AAA TERY Ki 
{HbA Triton X-100 浓度 增 大 而 逐渐 增 大 , 当 Triton X-100 平衡 浓度 在 CMC 时 ， 
Kj 达到 最 大 值 ,之 后 Ki 随 Triton X-100 浓度 的 增 大 而 减 小 。 


一 国 一 Triton X-100 
—ÜO-— § Te 1:u 
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菲 的 分 配 系数 /(L/kg) 
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图 5-37 te ep de a HIDE AE -KAAITA AS 


表面 活性 剂 存在 下 ,有 机 污染 物 在 土 -水 间 的 表 观 分 配 系数 Ki 可 表示 为 


= Ka T A. (5-22) 


Ke 加 ] = oio P ass 


式 中 ,Q, 是 土壤 中 表面 活性 剂 的 吸附 量 ,K, 是 有 机 污染 物 在 吸附 态 表面 活性 剂 中 
的 分 配 系数 ,Cni. 是 以 胶东 形式 存在 的 表面 活性 剂 的 浓度 , K, 是 溶质 在 胶 束 相 和 
水 相 之 间 的 分 配 系数 。 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 既 可 提高 增 溶 有 机 污染 物 的 能 
FI (Corie Kw. 值 增 大 ), 又 可 降低 非 离 子 表 面 活性 剂 在 土壤 中 的 吸附 损失 (Q; 值 降 


* 234 * 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


低 ) ,还 可 减少 阴离子 表面 活性 剂 的 沉淀 损失 ,由 此 明显 降低 有 机 污染 物 在 土 -水 间 
的 分 配 系 数 , 为 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 莫 定 基础 。 

不 同 摩尔 组 成 的 SDS-Triton X-100 存在 下 , 液 相 中 菲 浓度 随 Triton X-100 yK 
度 变 化 趋势 如 图 5-38 所 示 ; 菲 的 增 溶 - 洗 脱 率 与 Triton. X-100 浓度 的 关系 如 
图 5-39。 研 究 表明 ,在 Triton X-100 浓度 较 低 时 , 液 相 中 菲 的 浓度 及 其 洗 脱 率 随 
Triton X-100 浓度 增 大 没有 明显 的 变化 ,但 当 Triton X-100 浓度 增 大 到 某 一 浓度 
时 , 液 相 中 菲 的 浓度 及 洗 脱 率 出 现 急 剧 增 大 , 即 与 溶液 中 Triton. X-100 在 土壤 上 
吸附 的 变化 趋势 一 致 。 在 较 低 浓度 下 ,溶液 中 Triton X-100 被 土壤 强烈 地 吸附 ， 
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Triton X-100 的 浓度 /(mmol/L) 


图 5-38 JEKE PE Triton X-100 浓度 的 变化 


菲 的 残留 率 /% 





Triton X-10087K& EE/(mmol/L) 
图 5-39 SEAS VERA BA Triton X-100 浓度 的 变化 
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液 相 中 Triton X-100 主要 以 单 分 子 胶 东 形 式 存在 , 增 溶 能 力 较 弱 , 此 时 液 相 中 非 
的 浓度 与 其 水 溶解 度 基本 相同 , 菲 的 解吸 是 由 于 菲 在 水 和 Triton X-100 单 分 子 胶 
束 中 的 溶解 ; 随 着 浓度 的 增 大 ,Triton X-100 在 土壤 中 的 吸附 量 逐 渐 增 大 并 达到 饱 
和 ,此 时 Triton X-100 在 溶液 中 迅速 形成 胶东 ,通过 胶东 增 溶 作 用 而 增 大 菲 在 液 
相 中 的 浓度 。 随 着 Triton X-100 浓度 的 进一步 增 大 ,胶东 浓度 逐渐 增 大 , 非 在 液 
相 中 的 浓度 随 之 逐渐 升 高 。 

不 同 SDS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 溶液 中 ,Triton X-100 对 污染 土壤 中 
菲 的 临界 增强 洗 脱 浓度 (CCWC 值 ) 见 表 5-9 中 ,不 同 混合 体系 中 Triton X-100 对 污 
fe + Herp SE AY CWC 值 随 溶液 中 SDS 含量 的 增 大 而 降低 。 

X 5-9 不 同 混合 体系 中 Triton X-100 对 污染 土壤 中 菲 的 CWC 值 
SDS : Triton X-100 0 1:4 ] 532 01:1 2:1 
CWC/ (mmol/L) 1. 6 ls 2 1.0 0. 8 0. 6 


SDS-Triton X-100 RA x ifti t PERI TE DEL 15 Ze EE rP RE HACER EKT 
单一 的 Triton X-100 溶液 , 且 随 混合 体系 中 SDS 含量 的 增 大 而 增 大 。 例 如 ,在 
Triton X-100 浓度 均 为 4 mmol/L 时 ,单一 Triton X-100 溶液 对 土壤 中 非 的 解吸 
百分率 为 49. 596 ,而 摩尔 比 为 1 : 4,1: 2,1 : 1 02 : 1 ff SDS-Triton X-100 混合 
diti s EPPA OT HE PENSE PEAY 62. 526.72. 525.78. 576 87.5%. 
在 菲 解 吸 百分率 达到 50% 时 ,所 需 单 一 Triton X-100 的 浓度 约 为 4 mmol/L, rfj EE 
尔 比 为 1 : 4.12 2.12 1 2+: 1 的 SDS-Triton X-100 溶液 中 所 和 需 Triton X-100 
的 浓度 分 别 约 为 2.6 mmol/L,2. 1 mmol/L、1.6 mmol/L 和 1.14 mmol/L。 由 此 ， 
阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 能 协同 增 溶 - 洗 脱 污染 土壤 的 有 机 污染 物 。 

利用 土 柱 实验 研究 了 不 同 组 成 SDS-Triton X-100 Ya BOSE 3E 75 Be + ERU DE 
效果 。 实 验 表明 :不 同 组 成 SDS-Triton X-100 溶液 作用 下 , 洗 脱 液 中 菲 的 浓度 和 表 
现 出 相同 的 变化 趋势 , 即 在 Triton X-100 吸附 达到 饱和 时 , 洗 脱 液 中 菲 的 浓度 达到 最 
大 值 。 利 用 各 洗 脱 液 组 分 的 体积 及 菲 的 浓度 ,可 计算 菲 的 累积 洗 脱 百 分 率 CRw): 


Re — 24 V? x 100% (5-23) 
式 中 ,C7 Og Vict ZB A) HIERIE mg/L) SV; A fii th ZB 2T AY AR CL) im, 
为 土壤 质量 (kg) ; Mo Jg T5 WE EE PSE EY ERE mg/kg). 
根据 各 洗 脱 液 的 体积 及 菲 的 浓度 ,通过 公式 (5-23) 计 算 了 不 同 组 成 SDS- 
Triton X-100 混合 表面 活性 剂 溶液 ( 均 含 4 mmol/L Triton X-100) 作 用 下 ,土壤 中 
菲 的 累积 洗 脱 百 分 率 的 变化 如 图 5-40 HR 
当 土 柱 中 Triton X-100 吸附 达到 饱和 时 , 液 相 中 表面 活性 剂 浓 度 迅 速 增 大 ， 
对 菲 的 增 溶 能 力 增强 ,其 洗 脱 百分率 也 急剧 地 增 大 。 从 图 5-40 可 以 看 出 ,SDS- 


- 236 * 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


累积 洗 脱 百分率 /% 





溶液 用 量 / 孔 体 积 
图 5-40 不 同 组 成 表面 活性 剂 溶液 对 土壤 中 菲 的 洗 脱 百分率 


Triton X-100 可 明显 提高 增 溶 - 洗 脱 土壤 中 的 菲 ,同时 可 降低 表面 活性 剂 用 量 及 生 
态 风险 。 例 如 ,表面 活性 剂 溶液 用 量 均 为 土 柱 孔隙 体积 的 10 倍 时 ,单一 Triton X- 
100 溶液 对 土壤 中 菲 的 洗 脱 百分率 为 28%, 而 摩尔 比 为 1: 4.1: 2.1:1 和 2:1 的 
SDS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 溶液 对 非 的 洗 脱 百分率 分 别 约 为 47%、56%、 
69% 和 85%。 要 使 污染 土壤 中 菲 的 洗 脱 百分率 达到 80%, 所 需 单 一 Triton X-100 
溶液 的 体积 约 是 土 柱 孔隙 体积 的 26 倍 ,而 摩尔 比 为 1: 4,1: 2.1: 1 和 2:1 的 
SDS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 溶液 分 别 约 为 土 柱 孔 隙 体积 的 19 倍 .16 倍 、13 
倍 和 9 倍 ,从 而 提高 了 对 污染 土壤 中 菲 的 洗 脱 效率 

2) 阴 - 非 混合 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 

阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 菲 , 东 等 PAHs 有 协同 增 溶 作用 ,其 作用 的 大 小 
与 表面 活性 剂 的 结构 ,浓度 、 组 成 及 有 机 污染 物 本 身 的 性 质 有 关 。 阴 - 非 离子 混合 
表面 活性 剂 能 阻止 表面 活性 剂 形成 类 胶 束 ,促进 阴离子 表面 活性 剂 沉淀 产物 的 再 
溶解 ,可 显著 降低 土壤 中 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 和 阴离子 表面 活性 剂 的 沉淀 损 
失 , 有 效 提高 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 的 效率 。 实 际 应 用 中 ,混合 表面 活性 剂 适 
用 的 温度 、 盐 度 、 硬 度 等 环境 条 件 更 宽 。 在 此 基础 上 建立 了 混合 表面 活性 剂 增 效 修 
复 有 机 污染 场地 /土壤 的 新 技术 ,攻克 了 国际 上 常用 的 SER 技术 洗 脱 效率 低 修复 
成 本 高 等 应 用 瓶颈 。 某 农药 厂 污染 场地 修复 工程 应 用 表明 ,SDBS-TritonX-100 混 
合 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土壤 中 二 甲 基 酚 唑 嗪 .DDT 和 PAHs 效率 均 高 于 90%, 比 
单一 表面 活性 剂 提高 20% 以 上 ,修复 成 本 则 降低 1/3 以 上 。 另 外 ,利用 表面 活性 
剂 与 DDT, PAHs 等 有 机 污染 物 在 有 机 脱 润 土 上 分 配 系数 的 巨大 差别 59 ,实现 淋 
洗 液 中 表面 活性 剂 与 目标 有 机 污染 物 的 有 效 分 离 及 淋 洗 液 的 循环 利用 , 即 在 混合 
表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 场地 /土壤 过 程 中 实现 废水 的 零 排放 。 因 此 , 阴 - 非 
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离子 混合 表面 活性 剂 增 效 修复 技术 特别 适合 难 挥发 性 有 机 物 污染 场地 /土壤 的 修 
复 ,在 农药 .化 工 .石油 等 高 风险 工业 污染 场地 /土壤 修复 中 有 很 好 的 应 用 前 景 。 


5.4 ”表面 活性 剂 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 及 调控 原理 


PAHs 等 玻 水 性 有 机 污染 物 易 被 土壤 强烈 吸附 ,生物 可 利用 性 低 , 不 易 锌 植物 
吸收 。 利 用 表面 活性 剂 的 增 溶 和 增 流 作用 可 促进 有 机 污染 物 从 土壤 固 相同 液 相 中 
的 迁移 ,提高 其 生物 可 利用 性 。 但 表面 活性 剂 增强 植 物 吸 收 积累 土壤 溶液 中 下 水 
PEAT ALIS ETE BL ill es ANT AE. JE REFER AEE AK EA Ls RH RS 
代表 ,采用 水 培 / 土 培 体系 ,研究 了 单一 表面 活性 剂 EA K TA T PE A. E I C TI 8 
性 剂 强化 植物 修复 PAHs 污染 土壤 ,试图 为 发 展 有 机 污染 土壤 的 表面 活性 剂 增 效 
植物 修复 技术 提供 依据 。 


5.4.1 非 离子 表面 活性 剂 增强 植物 吸收 PAHs 的 作用 及 机 制 


表面 活性 剂 增强 植物 吸收 积累 有 机 污染 物 , 特 别 能 促进 植物 根系 分 泌 物 的 产 
生 , 进 而 增强 微生物 降解 有 机 污染 物 ,由 此 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 。 


l. Tween80 对 黑 麦 草 生 长 的 影响 


K 5-10 给 出 了 不 同 Tween80 浓度 下 ,生长 288 h 后 黑 麦 草 和 红 三 叶 的 生物 量 。 
供 试 时 间 内 , 黑 麦 草 和 红 三 叶 生物 量 呈 指数 增加 。 如 生长 288 h 后 , 黑 麦 草 荃 叶 从 
38. 43 mg/ 株 增 至 180. 3 mg/ 株 , 根 则 增加 5. 45 倍 。 培 养 液 中 Tween80 浓度 为 0 一 
105. 6 mg/L fi}. 288 h 处 理 后 黑 麦 草根 和 茎 叶 生 物 量 分 别 为 49. 41 一 57. 90 mg/ 株 和 
173. 6 一 191. 0 mg/ FR; £L — WR RISE HT AE AA 31. 33 一 35. 43 mg/ 株 和 138. 7— 
153. 3 mg/ 株 。 但 不 同 Tween80 浓度 处 理 的 茎 叶 ( 或 根 ) 生 物 量 间 没有 显著 性 差异 
(p 二 0.05)。 实 验 过 程 中 ,Tween80 对 黑 麦 草 生长 没有 表 观 胁迫 或 毒害 效应 。 


X 5-10 288 h 时 不 同 浓度 Tween80 处 理 的 黑 麦 草 和 红 三 叶 生 物 量 (mg/ 株 , 干 重 计 ) 


Tween80 浓度 / mA BL 红 三 时 
(mg/L) 根 AEn 根 EX 
0 55. 60 180. 3 32. 62 144. 7 
3. 3 57. 90 188. 3 31. 85 138. 7 
6. 6 51. 43 173. 6 33. 18 149. 2 
13. 汉 56. 63 191. 0 39. 43 1253. 3 
39. 6 49. 4] 183. 0 30. 61 140. 6 


105. 6 92. 29 174. 6 31. 33 148. 8 
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2. RAP Fost = rt xp FE Fete RIAA 


无 Tween80 Ext AS [8] FR [ia] E 27 CR ZT. =O HO SE HE, REB] A b Ay I] D 
表 5-11 和 图 5-41, PEHBRCPSERIEERTE GTKEA 1. 0 mg/L 和 0. 12 mg/L,0~288 h 
内 AR FUE UT HSE fer EARR, BES RETIA 24 24—48 h 时 , 黑 麦 草根 和 
AT SE PERI EE SRK RR PIE E E 100. 7 mg/kg f 31. 41 mg/kg, 3E 
MSE PES E 2. 861 mg/kg 和 0. 303 mg/kg;96—168 h A. 20 = A As A 2k 
HSE PEAS KA. Ab APSE CEA A ee, 


" » 
" Jj 
d mm 
E ? 
& =" 
$ ` 





时 间 Ah 
图 5-41 黑 麦 草 对 溶液 中 菲 的 吸收 与 时 间 的 关系 曲线 
Cpr 和 Ce 分 别 为 根 和 荃 叶 的 菲 含量 ;Cw 为 溶液 的 菲 含 量 ;RCFs=C /Cw + SCFs—- Cs /Cs, 


rie RURIZT — OP PAE BE Sat DAE Ss Fi CS A EE KE 
HAR. FESE Bike te GER» PAB PAE AEE He PE ERER, AR AE dK 
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x 5-11. As) RT E AR ERR ZI — RR SERT PIE TERI EE mg/kg) 


红 三 叶 根 a= AN AE HUS ANA Hi EDT 
mha —— ——————— —————— ——— HÀ 
JE re JE bt JF te AE [72 

4 22. 30 4. 203 1. 947 0. 226 70. 55 23. 54 0. 542 0. 075 
8 40. 68 17. 07 2. 181 0. 291 87. 33 26. 25 0. 761 0. 123 
24 185. 4 30. 90 3. 867 0. 328 95. 40 31. 41 1.170 0. 151 
48 346. 4 49. 07 4. 683 0. 375 100. 7 30. 40 2. 717 0. 303 
96 444. 6 58. 03 4. 925 0. 454 90. 54 22. 35 2. 861 0. 221 
168 453. 5 58. 37 4. 793 0. 466 82. 14 20. 87 2. 314 0. 194 
288 371.8 43. 37 3. 262 0. 335 52. 97 16. 17 1. 654 0. 159 
PCFs 1011 1223 10. 17 10. 00 155. 6 329. 8 5. 130 3. 350 


较 慢 ;例如 ,0 一 48 h RAE FUR SE EAE et yl 8.26 mg/ 株 增 至 15. 46 mg/ 株 
和 由 38. 45 16 28 51. 53 mg/ Fk ELI PIER EE RE Ue. MRE VI CIR 
长 很 快 ,生长 稀释 效应 明显 TRI PERI et PEE. 

绘制 了 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 溶液 中 菲 或 东 的 积累 量 ( 积 累 量 = 王 植物 中 菲 或 世 含 
量 义 植物 生物 量 ) 与 时 间 的 关系 曲线 ,如 图 5-42 和 图 5-43 所 示 。0 一 288 h 植物 根 
Mm pIE . 蔚 浓度 先 升 高 后 降低 ,但 由 于 植物 生物 量 增 长 很 快 ,两 种 植物 根 和 葵 
叶 对 菲 . 芯 的 积累 量 一 直 增 大 ;对 照 图 5-41 和 图 5-42 可 得 , 红 三 叶 根 和 荟 叶 生物 
量 小 于 黑 麦 草 ( 表 5-10) BEHRA PSE 8 et FT CT. £L = TSE A EG BE 
积累 量 要 明显 大 于 黑 麦 草 。 


根 对 菲 和 芷 的 积累 量 /mg/ 株 ) 
茎 叶 对 菲 和 蔗 的 积累 量 /(mg/ 株 ) 





时 间 ]j/h 
图 5-42 黑 麦 草 对 菲 和 芒 的 积累 量 与 时 间 的 关系 曲线 
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根 对 菲 和 此 的 积累 量 /(mg/ 株 ) 
2E XE IERI FERES Bt (mg/ PK) 





0 50 100 150 200 250 300 
tES)/h 
图 5-43. HEX ERER AR tet 53 ST T8] BJ XXE A E £x 

植物 罕 集 系数 (plant concentration factors, PCFs) nf fz Ik E 4 E ANT = IH Ht 
A PAR CEM RE. ETH PE ILE SK. Bl dC, /dr — 0 时 的 
C,/ C, f. SX P «C, i eX ZR H ERMEE (mg/kg. 以 干 重 计 );C, 为 水 中 浓度 
(mg/L), WLP 5-41, ZR ABI, LAE BEE XT AER EE E ERAO 155. 6 mL/g 和 
329. 8 ml/g ZI RARA 5. 130 mL/g 和 3. 350 mL/g; £r = IR XJERI CE KI 
ERREA 1011 mL/g 和 1223 mL/g, 茎 叶 富 集 系数 为 10. 17 mL/g 和 10. 00 ml/g. 
不 麦草 和 红 三 叶 对 蓄 的 根系 富 集 系 数 要 远大 于 菲 。 以 往 研究 表明 ,根系 富 集 系 数 
与 有 机 污染 物 的 水 溶解 度 负 相关 ,而 与 久 。, 呈 正 相 关 。 另 外 ,两 种 植物 对 菲 和 艺 的 
根系 富 集 系数 要 比 葵 叶 富 集 系数 大 30~ 122 倍 , 表 明 根 系 吸 收 的 菲 和 蔚 向 莽 叶 的 
传输 作用 明显 受到 限制 。 

为 进一步 说 明 植 物 对 有 机 污染 物 的 传输 作用 ,计算 了 植物 对 菲 和 芯 的 传输 系 
数 (TFs),TFs 值 等 于 茎 叶 富 集 系 数 与 根系 富 集 系数 的 比值 。 黑 麦草 和 红 三 叶 对 
非 的 TFs 分别 为 0.033 fi 0. 010. LEARY TFs 为 0.010 和 0. 008; ASE) Kou]. TERR 
癌 茎 叶 传 输 过 程 中 , 较 少 分 配 到 植物 有 机 组 织 特别 是 脂肪 中 , 即 植物 对 溶液 中 菲 的 
传输 能 力 较 强 。 


3. Tween80 xf £ X 3 fo er = et RK 3E Fo IC 9 35 "9 


1) 表面 活性 剂 对 根 吸 收 菲 和 花 的 影响 

Tween 80 对 根 吸 收 积 紫 菲 和 花 的 影响 与 其 浓度 有 关 。Tween80 浓度 为 0 mg/L, 
6. 6 mg/L FI 39. 6 mg/L 时 , 黑 麦 草根 中 非 和 花 舍 量 与 时 间 关 系 曲 线 见 图 5-44。 
Tween80 存在 下 ,0 一 288 h 黑 麦 草根 中 菲 和 紫 含 量 也 先 升 高 后 降低 , 红 三 叶 有 相 
同 的 趋势 。Tween80 浓度 为 6.6 mg/L 时 ,明显 促进 了 根 吸 收 菲 和 蔚 ;Tween80 浓 
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度 为 39. 6 mg/L Hy I fe EAR UR CAE . ELTE ROSE EE HUC, FS 5-45 为 288 h 处 理 
Jc; SLE A =O P dE RU EE HU E Tween80 浓度 的 关系 曲线 。 溶 液 中 
Tween80 浓度 由 0 升 至 6.6 mg/L AY, YA ORIZTE = "RR SE AEE RR] ee DOROS 
大 ;Tween80 浓度 6. 6 一 105. 6 mg/L AY. AR PSE AEE AY ROUES T ER, BP SR 
Jg UH T, ERE AIR SE AE ee ll PE 51. 43% Fl 86. 91% , £L =O a "P TERRI 
PEM FRE 33. 58% Al 48.19%. TK BE ON 6.6 mg/L Hf. 48 "P AE RU EE PIECE IRI o e 
麦草 和 红 三 叶 根 中 菲 含量 分 别 是 对 照 的 168. 426381 122.8% EE EN AX BS LBS 
144. 69451 123.6%, 


m [1 - CTween80 = mg/L 


— CTween80 = 6.6 mg/L 


根 的 菲 含量 /(mg/kg) 





0 50 100 150 200 250 300 


v IN 2 Crweenso =0 mg/L 
——À CTween80 = 6.6 mg/L 


一 和 一 Crweeng0 v 39.6 mg/L 


RES (mg/kg) 





时 间 ]jAh 
图 5-44  Tween80 对 黑 麦 草根 从 溶液 中 吸收 非 、 花 的 影响 


不 同 Tween80 浓度 下 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 溶液 中 菲 、 花 的 根系 定 集 系数 , 见 
K 5-12。 随 Tween80 WEF iy. AR MT AE AE YY E R RROJ CT A J Da 
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图 5-45 288 hAY MAE AZT — IR IE HES E Tween80 浓度 的 关系 曲线 


# 5-12 A [s] Tween80 浓度 下 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 菲 、 花 的 根系 富 集 系 数 (ml/g) 








Tween80 浓度 / 红 三 叶 黑 麦 草 
(mg/L) it 2 
0 1011 1223 155. 6 329. 8 
à. 3 1179 1614 210. 0 388. 2 
6.6 1173 1909 274, 2 431.0 
13. 2 1022 1444 254. 0 239.8 
39. 6 781. 0 821. 1 192. 9 154. 3 
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变化 趋势 。 低 浓度 Tween80 明显 增 大 了 植物 对 菲 和 艺 的 根系 富 集 系 数 ; 工 ween80 
浓度 过 高 ,根系 富 集 系数 则 比 对 照 低 。Tween80 浓度 为 6. 6 mg/L 时 ,根系 富 集 系 
数 最 大 , 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 菲 的 根系 富 集 系数 分 别 是 对 照 的 176. 2 名和 116. 076, 
对 花 的 根系 富 集 系 数 则 为 对 照 的 130. 7261 156.1%. 

不 同 Tween80 浓度 下 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 溶液 中 菲 和 蔚 的 积累 量 见 表 5-13。 
Tween80 浓度 由 0 升 至 6.6 mg/L 时 , 根 对 菲 和 芯 的 积累 量 增 大 ;Tween80 浓度 
6. 6 一 105. 6 mg/L 时 , 根 积 累 量 则 逐渐 降低 ;浓度 为 6.6 mg/L Ii ARPS AE R 
积累 量 最 大 , 黑 麦 草 和 红 三 叶 根 对 菲 的 积累 量 分 别 是 对 照 的 155. 8% A 124.9%, 
对 蓄 的 积累 量 为 对 照 的 133.7% 和 125. 796, Tween80 浓度 过 高 , 则 抑制 了 根 对 
4E ANE BRL, t] Tween80 浓度 为 105.6 mg/L BT, 20 = FP aR Xt SE RU EE FA 28 E EE 
对 照 降低 了 21.674 38. 52% , 黑 麦 草根 则 降低 了 23. 06% Al 82. 20%. 


X 5-13 不 同 Tween80 浓度 下 黑 麦 草 和 红 三 叶 根 对 菲 . 芯 的 积累 量 (hg/ 株 ) 





Tween80 浓度 / 红 三 时 黑 麦 草 
(mg/L) AE tt 1E Ea 
0 12. 13 1. 415 2. 945 0. 899 
e. d 13.77 l; $33 4. 042 1.112 
6. 6 15. 15 1. 778 4. 588 1, 202 
13. 2 14. 96 1.314 4. 816 0. 772 
39. 6 11. 58 0. 984 9. 199 0. 460 
105. 6 9. 501 0. 870 2. 266 0. 160 


综 上 所 述 , 低 浓度 Tween80 fE t iE SR A Be AZT, — In RR R E REG «tH 
FE WU SH rll EE 

植物 吸收 积累 有 机 污染 物 的 量 与 其 脂肪 含量 有 关 。Chiou 等 ”指出 ,植物 根 
对 水 溶性 有 机 物 的 吸收 主要 取决 于 根 含水 量 , 对 脂 溶性 有 机 物 (logKw 之 3) 的 吸收 
则 取决 于 植物 的 脂肪 含量 。 红 三 叶 和 黑 麦 草根 的 脂肪 含量 分 别 为 0, 807 24 A 
0. 293% 4E zT = np ^E Vy dk Eo S E de REC [HZT — rp A HP REEL RO t ER. ARB 
A AAR AR A EPI T AE. 

Tween80 对 黑 麦 草 和 红 三 叶 根 生物 量 没 有 显著 影响 ,对 根 吸 收 菲 和 花 的 作用 
主要 来 自 根 /水 界面 分 配 的 影响 ,并 与 溶液 中 菲 和 花 的 存在 形态 有 关 。Ryan 等 
指出 ,植物 对 溶液 中 有 机 化 合 物 的 吸收 过 程 包括 其 在 水 -植物 根 \ 根 -蒸腾 流 、 苞 腾 
流 - 茎 叶 间 一 系列 连续 分 配 过 程 。Briggs 等 "发现 根系 富 集 系数 随 K。 增 大 而 增 
大 ; 当 有 机 化 合 物 的 logK o> 3 时 , 浸 软 的 根 (无 生命 活性 ) 对 有 机 化 合 物 的 吸附 作 
用 与 活 根 的 根系 富 集 系数 呈 显 著 正 相关 ;表明 非 极 性 有 机 化 合 物 在 根 / 水 界面 的 分 
配 是 根 吸收 的 关键 。 
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培养 液 中 Tween80 浓度 较 低 时 ,可 在 根 表 面 形成 吸附 膜 ,进一步 吸附 溶液 中 
菲 和 花 , 促 进 植物 根 吸 收 菲 和 花 ; 随 浴 液 中 Tween80 浓度 增 大 , 当 超 过 其 临界 胶 束 
浓度 (水 溶液 中 Tween80 的 CMC 为 13. 2 mg/L) 后 ,溶液 中 胶 束 对 PAHs 的 分 配 
作用 抑制 根 的 吸附 ,进而 抑制 根 吸 收 积累 溶液 中 的 菲 和 花 。 画 一 方面 ,表面 活性 剂 
BEST EE AY oP Bo E Hi T 3E «TREE LL E A A ROR AR AEE ep E F eE AH 
显 。 男 外 ,由 于 胶 束 直径 和 体积 较 大 , 胶 束 相 中 有 机 污染 物 被 根 吸 附 后 也 难以 进入 
根 内 部 , 即 腕 束 相 中 有 机 污染 物 的 植物 可 利用 性 低 。 

2) 表面 活性 剂 对 葵 叶 吸收 菲 和 花 的 影响 

AA EMSA PSE AEE S Sg Tween80 浓度 的 关系 见 图 5-46。 不 同 
Tween80 浓度 下 荃 叶 对 菲 . 蕊 的 富 集 系 数 和 积累 量 分 别 见 表 5-14 和 表 5-15, ARR 
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图 5-46 Tween80 Xf ae Bt AZT — np 2E n ug RE . 紫 含 量 的 影响 
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表明 , 低 浓 度 Tween80 可 促进 葵 叶 吸收 积累 菲 和 花 , 高 浓度 则 抑制 荃 叶 的 吸收 积 
Ro Tween80 浓度 为 6.6 mg/ 工 时 ,对 鞋 叶 富 集 菲 和 苞 的 促进 作用 最 强 , 黑 麦草 和 
红 三 叶 葵 叶 中 菲 和 花 含 量 、 富 集 系数 .积累 量 为 对 照 的 140%~216%. 


X 5-14. 不 同 Tween80 KE FAA SMA =H ME CMS a RRA 


Tween80 浓度 / Z= 黑 麦 草 
(mg/L) JE ÉE 1E FE 
0 10. 17 10. 00 2. 130 3.301 
d.d 14. 51 11. 79 o. 989 5. 003 
6.6 14. 25 15. 46 7. 967 9. 419 
13. 2 10. 59 15. 89 6. 129 4. 832 
39. 6 8. 547 11. 05 o. OF I 3,90] 


R 5-15 不同 Tween80 KE NA az SMASM SAME CAR RB Caug/ th) 


Tween80 浓度 / 红 三 叶 m m 
(mg/L) 1E ÉE JẸ ra 
0 0. 472 0. 048 0. 298 0. 029 
Bow 0. 607 0. 055 0. 378 0. 044 
6.6 0. 720 0. 078 0. 423 0. 060 
13.2 0. 54] 0. 065 0. 400 0. 054 
39..6 0. 437 0. 048 0. 294 0. 043 


105. 6 0. 301 0. 030 0. 147 0. 026 


研究 了 植物 吸收 、 传 输 PAHs AVE OL ti [Eri eb PSE A EEK B Ss 
Ao AAR AEE ATA de EA a EE] 73-168 25] 5] «I AS f] Ach PS Hr SE AE at DZ 
Er HRA St ASE AEE EE (ASE Se A, AS [ra] cb SESS ASE AEE et FE 
IRK. SEAM np OR We FE Az Bl 2S BAY SE AE. 如 288 h 时 对 照 黑 麦 草 葵 叶 
(CKy) FIEMME R Ht otal A 0. 081 mg/kg 和 0. 021 mg/kg. 20 =" M+ CK, aE 
AEE Ht 0. 072 mg/kg 和 0. 029 mg/kg, t/h FE KR FE AE AEE Rb BS JE UR HU LE 
MAR ANGE fat CA 5-46). rH Ib Jc RE Eas PSE AEE 2) th FEAR. ETT 
液 中 挥发 后 在 环境 空气 中 分 布 是 缓慢 的 过 程 ;挥发 越 快 ,植物 生长 环境 空气 中 浓度 
会 越 高 , 茎 叶 吸 收 应 该 越 多 。 人 研究 表明 ,溶液 中 表面 活性 剂 浓 度 越 高 ,挥发 性 或 半 
挥发 性 有 机 污染 物 挥发 越 慢 ,环境 空气 中 浓度 越 低 。 作 为 半 挥 发 性 有 机 污染 物 , 非 
和 蔚 从 溶液 中 挥发 速率 应 随 Tween80 浓度 提高 而 降低 。 由 此 ,生长 在 高 浓度 
Tween80 He Fe AY nt P SE A EE A A at J Fe BEER. SA Ti. Se eR SR AE OU 
(图 5-46, 48 5-14 和 表 5-15), SREP. SM ASE AEE EER BARA A A 
Tween80 XJ Z& nt n WAC AY 35 np 55 XF HO uA GE AA EY S6 na un 32 AER — S. Uu PH 
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Tween80 对 葵 叶 吸收 菲 和 艺 的 影响 主要 来 自 根 中 浓度 梯度 的 变化 。 

3) 表面 活性 剂 对 植物 传输 菲 和 花 的 影 啊 

计算 了 黑 麦 草 和 红 三 叶 对 菲 . 蔚 的 传输 系数 (TFs, 见 表 5-16)。 研 究 表明 18 
液 中 logK 约 为 4.5 的 有 机 污染 物 被 根 吸 收 后 向 荃 叶 的 传输 作用 最 强 , 最 有 可 能 
在 共和 叶 中 积累 。 菲 和 蔚 的 logK 分 别 为 4. 46 和 4.88, 植 物 对 它们 的 传输 作用 
比较 明显 。 在 根 吸 收 后 向 荃 叶 的 传输 过 程 中 , 菲 和 蕊 不 断 由 植物 水 相 分 配 到 植物 
有 机 相 , 且 由 于 花 的 K。 大 ,有 和 较 大 比例 分 配 到 植物 有 机 组 织 特别 是 脂肪 中 ,导致 
菲 和 蔡 的 葵 叶 富 集 系数 要 远 小 于 根系 富 集 系数 ( 表 5-12 MK 5-14), TFs {7h GE 
的 TFs 值 小 于 0.033. dE] TFs 值 小 于 0.025)。 另 外 , 随 Tween80 浓度 提高 , 黑 
Ae Et AZT = OPT EG TFs 值 趋 于 增 大 。 


表 5-16 不 同 Tween80 REF BESMA=MH AAEM MAA 


Tween80 浓度 / 红 三 叶 ng 
(mg/L) 4E te 4E it 
Ü 0. 010 0. 008 0. 033 0. 010 
3.3 0. 012 0. 007 0. 029 0. 013 
6.6 0. 012 0. 008 0. 029 0. 013 
1344 0. 010 0. 011 0. 024 0. 020 
39. 6 0. 011 0. 013 0. 026 0. 025 


5.4.2 生物 表面 活性 剂 增强 黑 麦 草 吸收 PAHs 的 作用 及 机 制 


人 工 合成 的 表面 活性 剂 增 效 植物 修复 有 机 污染 土壤 ,可 能 会 产生 次 生 污 染 。 
因此 ,采用 表面 活性 剂 增 效 修复 有 机 污染 土壤 时 ,应 考虑 表面 活性 剂 本 身 毒 性 及 代 
谢 产 物 的 生态 风险 。 如 环境 中 非 离子 表面 活性 剂 Triton X-100 的 降解 产物 中 合 
内 分 泌 干 扰 物 王 基 酚 类 化 合 物 。 生 物 表 面 活 性 剂 主要 来 自 微 生物 发 酵 或 植物 合 
成 , 因 其 环境 友好 近年 来 受到 越 来 越 多 的 关注 。 以 生物 表面 活性 剂 鼠 李 糖 脂 
为 例 ,研究 了 生物 表面 活性 剂 对 黑 麦 草 吸收 积累 PAHS 的 影响 ,为 研发 表面 活性 
剂 强 化 植物 修复 技术 提供 理论 依据 。 单 鼠 李 糖 脂 和 双 鼠 李 糖 脂 的 结构 陈 见 图 5- 
47, 其 混合 物 的 临界 胶 束 浓度 为 51. 53 mg/L. 


1. RA te ha xt PAHs 的 增 溶 作用 


鼠 李 糖 脂 溶液 对 非 的 增 溶 作用 如 图 5-48 所 示 。 鼠 李 糖 脂 浓度 较 低 时 ,对 菲 的 
增 溶 能 力 较 小 ,Ce 二 0. 0344 Cam 十 1. 0564; 鼠 李 糖 脂 浓 度 较 高 时 ,水 浴 液 中 菲 浓 
度 随 鼠 李 糖 脂 浓 度 增 大 而 迅速 上 升 , Cohen = 0. 0502 Cram 十 0.2438, 其 中 Cu 和 
Cam 分 别 为 溶液 中 菲 和 鼠 李 糖 脂 的 浓度 。 
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(b) 
图 5-47 ” 鼠 李 糖 脂 的 结构 式 
(a) FR EXE RRB Cb) 双 鼠 李 糖 脂 





= C nen =0.0344C nam 1.0564 4 C hen = 0-0502C sham + 0.2438 
4 R?=0.9912 d R?=0.9995 
E = 
dx ER 
Z x 
n 3 
T + 
un XE 
0 5 10 15 20 25 30 35 0 200 400 600 800 
鼠 李 糖 脂 浓 度 /(mg/L) 鼠 李 糖 脂 浓度 /mg/L) 


(a) (b) 
图 5-48 = BRE RSE SAE A 


2. REBT ZARPEKN BH 


MEREN RE EKA ERR]. ILE 5-49。 在 浓度 相对 较 低 (所 25.77 
mg/L, 2) 0. 5 CMC) 时 , 黑 麦 草 生 物 量 随 鼠 李 糖 脂 浓 度 的 增 大 而 增加 , 且 在 6. 44 
mg/L 时 达到 最 大 。 此 时 , 黑 麦 草 荃 叶 和 根 的 重量 分 别 为 30.9 g 和 4. 07 g, 显 著 高 
于 无 鼠 李 糖 脂 时 的 19.4 g 和 2. 52 g。 当 鼠 李 糖 脂 浓度 进一步 增 大 , 黑 麦 草 的 生物 
量 开始 下 降 , 但 在 受 试 的 最 高 浓度 51. 53 mg/L 时 仍 高 于 对 照 组 的 生物 量 。 增 加 
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植物 细胞 膜 的 通 透 性 及 吸收 营养 物质 , 可 能 是 鼠 李 糖 脂 促 进 黑 麦草 生长 的 原因 。 
此 外 ,在 实验 所 用 的 浓度 范围 内 , 菲 . 花 对 黑 卖 草 生长 没有 显著 的 影响 。 


36 
; [Jom 
777 6.44 mg/L 

så [II] 12.88 mg/L 
: RAN 25.77 mg/L 
pu DXX 
is - Pt BEES 51.53 mg/L 
iH eee 





ZA XXX 
AIINS 
zknp 根 
图 5-49 鼠 李 糖 脂 对 墨 麦草 生长 的 影响 


3. RUE EINE SABI PAHs 的 影响 


Dietz 和 Schnoor 指出 ,土壤 溶液 中 的 有 机 污染 物 首 先 会 吸附 在 植物 根系 
上 ,然后 被 植物 吸收 传输、 代谢 或 挥发 问 空 气 。 在 0.5 CMC(25.77 mg/L) PRZE TS 
站 营养 液 以 及 无 鼠 李 糖 脂 的 空白 营养 液 中 黑 麦 草 吸 收 PAHs 的 动力 学 过 程 见 
5-50。 无 鼠 李 糖 脂 时 , 黑 麦 草根 中 菲 和 花 的 含量 在 最 初 的 符 干 个 小 时 内 迅速 上 
升 。 根 中 非 含 量 在 24 h 内 达到 最 大 值 EREE 4 h 时 达到 最 大 值 。 黑 麦草 根 
中 菲 和 艺 的 最 大 含量 分 别 为 (77. 1 土 6.87) mg/kg 和 (158 士 22.4) mg/kg, MÆ 
BER TF TERT , 根 中 菲 和 花 含 量 达 到 最 大 值 所 需 时 间 分 别 为 8 h 和 4 h, EET SE AEE 
含量 为 (435 士 82. 7) mg/kg 和 (380 士 108) mg/kg. ^ RI ES E126 3g PSE PER 


600 600 
500 pem 无 鼠 李 糖 脂 500 —O— EE 李 糖 脂 

T 一 一 鼠 李 糖 脂 26 mg/L E 一 0 一 鼠 李 糖 脂 26 mg/L 

> 400 = 400 

E£ E 

JE 300 JH 300 

TT 

&. 200 t 200 

= zt 
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大 含量 的 6. 38 倍 和 2.40 倍 。 因 此 , 鼠 李 糖 脂 加 快 了 黑 麦 草根 系 吸收 PAHs, EL 
强 了 黑 麦 草根 系 吸收 PAHs 的 能 力 。 

黑 麦 草根 系 积累 PAHS 的 量 随时 间 的 变化 见 图 5-51. IRAE BEAR As TP AP A 
f 2 t Bg [e] BE E 37g FS KT). — EY Ti Ja TR P E AY FR AS 
TR Ind «AY 8E de ^E EORR PE CSR 8] E FRI B] AR GE EE T ed» EFT) Jes RS 
AB rib EKR, (LB BERE RAS , AAR rh E S E REESE TR] E rf ICE HE 
BE Jg Ds] LE CREE E HH UAE EART HAES o 





" 一 D 一 无 鼠 李 糖 脂 一 0 一 无 鼠 李 糖 脂 
ES —O— FALE REN 26 mg/L m 一 0 一 鼠 李 糖 脂 26 mg/L 
E 
I = 
x = 
H- Ó T 
w 3 
p = 
& 
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 
时 间 ]/h 时 [a]j/h 


图 5-51 黑 麦 草根 系 积累 菲 和 花 的 动力 学 过 程 


一 定 浓度 的 鼠 李 糖 脂 能 促进 黑 
麦草 吸收 PAHs。 图 5-52 为 288 h 
phy SA Ae BEAR HP SE AE AY et 
李 糖 脂 浓度 的 关系 。 结 果 表 明 , 黑 
麦草 根系 中 PAHs 含量 随 鼠 李 糖 脂 
浓度 的 增加 呈 先 增加 后 降低 的 趋 
势 ,在 鼠 李 糖 脂 浓度 为 25. 77 mg/L 
(230.5 CMC) 时 达到 最 大 。 此 时 ， 
Ae Gt AP ERI EE S iE AI A ~ 0 10 20 30 40 50 
1. 94 mg/kg FI 31. 3 mg/kg, 分 别 是 鼠 李 糖 脂 浓度 /mg/L) 

对 照 的 9.07 倍 和 1.98 fo BE ME 图 5-52 ” 鼠 李 糖 脂 对 黑 麦 草根 系 吸 收 

糖 脂 浓度 进一步 增加 , 黑 麦 草根 系 PA pa 

中 菲 和 蔡 含 量 则 开始 降低 。 综 上 所 述 , 鼠 李 糖 脂 对 黑 麦 草根 系 吸 收 PAHs AY 
响 ,表现 为 较 低 浓度 (所 0.5 CMC) 时 ,促进 黑 麦 草根 系 吸收 PAHs, 而 较 高 浓度 
(C20. 5 CMC) 时 , 则 抑制 其 吸收 PAHs. 

培养 288 h 后 黑 麦 草 荃 叶 中 菲 和 世 含 量 与 鼠 李 糖 脂 浓度 的 关系 图 5-53. R 
表明 , 鼠 李 糖 脂 浓度 低 于 CMC(51. 53 mg/L) AY, KREA PSE AEE 3 ECC. T 


根 中 菲 含量 /(mg/kg) 
根 中 芒 含 量 /(mg/kg) 
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闭 的 差异 。 有 人 研究 指出 , 亲 水 性 强 的 有 机 污染 物 (logKw 和 1) 由 于 无 法 在 根系 表面 
牢固 吸附 ,难以 穿越 植物 细胞 膜 , 在 植物 体内 传输 能 力 较 弱 ;而 玻 水 性 强 的 有 机 污 
染 物 (log 开 。>3. 5) 由 于 其 与 根系 强烈 吸附 ,迁移 能 力也 较 弱 。 菲 和 花 的 logK。 
分 别 为 4. 46 和 4. 88, 极 易 被 黑 麦 草根 系 吸 附 / 吸 收 并 滞留 在 根系 ,几乎 不 能 传输 到 
蔡 叶 中 去 ,导致 天 麦 草根 系 中 菲 和 艺 含 量 不 随 鼠 李 糖 脂 浓度 的 变化 而 变化 。 


0.5 


茎 叶 中 菲 和 于 的 含量 /(mg/kg) 





0 10 20 30 40 50 
鼠 李 糖 脂 浓 度 /(mg/L) 
5-53 RZ SAR PAS Sy RW PAHs 的 影响 


5.4.3 混合 表面 活性 剂 增强 黑 麦 草 吸 收 PAHs 及 影响 因素 


混合 表面 活性 剂 能 协同 增 溶 - 洗 脱 土壤 有 机 污染 物 , 如 混合 表面 活性 剂 能 促进 
植物 吸收 积累 有 机 污染 物 ,同时 增强 土著 微生物 降解 有 机 污染 物 ,那么 混合 表面 活 
性 剂 能 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 。 为 此 ,以 SDBS-Tween80 为 阴 - 非 离子 混合 表 
面 活 性 剂 的 代表 ,系统 研究 其 对 黑 麦 草 吸收 PAHs 的 影响 及 作用 机 制 。 


1. SDBS-Tween80 sf X X 39k PAHs 的 影响 


图 5-54 为 48 h 时 水 培 体系 中 黑 麦 草 生物 量 与 SDBS-Tween80 浓度 的 关系 。 
结果 表明 , 供 试 浓度 范围 (0 一 0. 30 mmol/L) 内 ,SDBS-Tween80(2 : 1) 对 黑 麦 草 
生长 没有 明显 抑制 作用 , 黑 麦 草 生物 量 为 7.99 一 10. 1 g/ 株 ,不 同 浓度 处 理 间 并 没 
A Se PERE 5E Cp20.05), Tween80 和 SDBS-Tween80(1: 2,1: 1) 存 在 下 ,; 黑 麦 
草 生物 量 没有 显著 性 差异 (加 盖 0.05)。 因 此 ,在 供 试 时 间 内 SDBS-Tween80 对 黑 
麦草 生长 没有 毒害 效应 。 


2. SDBS-Tween80 3t £ X 3X-9ik PAHs 的 影响 


D WAR Sag PAHs 的 影响 
图 5-55 A 48 h HEZ Re. dE EG er RBS Tween80 浓度 的 变化 曲线 。 


rji e CT Sb) (mg/kg) 


根 


根 中 菲 含量 ( 干 重 )/(mg/kg) 


0 
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0 0.01 0.02 0.03 0.06 0.18 0.30 
SDBS-Tween80(2 : 1)? £/(mmol/L) 


图 5-54 不 同 浓度 SDBS-Tween80 (2 : 1) 处 理 下 黑 麦 草 的 生物 量 


根 中 药 含 量 ( 干 重 )Mmg/kg) 





0.03 0.06 0.09 0.12 0 0.03 0.06 0.09 0.12 
Tween807K BE/(mmol/L) Tween807K BE/(mmol/L) 





E 
G 
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E 
Tief 
如 
iu 
+ 
gi 
0.03 0.06 0.09 0.12 0 0.03 0.06 0.09 0.12 
Tween807K& F£/(mmol/L) Tween807K BE/(mmol/L) 


图 5-55 SAA PAHs 含量 与 Tween80 浓度 的 关系 
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供 试 浓度 范围 内 , 黑 麦 草根 中 4 种 PAHs 的 含量 随 Tween80 浓度 升 高 呈 先 增 大 后 
减 小 的 趋势 ;在 临界 胶 束 浓度 附近 ,Tween80 对 黑 麦 草根 吸收 积累 PAHs 的 促进 
作用 最 显著 。 同 样 ,SDBS-Tween80 (S-T,1:2,1: 1,2: 1) 作 用 下 黑 麦 草根 中 4 
种 PAHs 的 含量 随 表面 活性 剂 浓度 升 高 呈现 相同 的 变化 趋势 , 见 图 5-56, 





40 

—O—$§-T(0: 1) —LD-— §-T(6 : T) 

E —O-—8.«T(1:2) E —O—§-T(1 :2) 

> —A—S-T(1:1) > —A~§-T(1:1) 

= —V-—S-TQ:1) x —— S-T(2 i) 
ta tH 
2 t 
Tt TH 
如 <a 
2 Rs 
T i 
x w 

5 5 
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 
Tween807Kk BE/(mmol/L) Tween807K F£/(mmol/L) 

P —a— S-T(0: 1) " —o—$-T(0: 1) 

en —O-— S-T(C] :22) = —O— §-T(1 : 2) 

> —A— S-T(1: 1) 8 —^— S-T(1:1) 

d —y— S-T(2:1) = 一 "一 S-T(2:1) 
i 出 
- 5 
Mi T 
<i 如 
ES +H 
i - 
E E 





0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 
Tween80}¢ BF /(mmol/L) Tween807K /(mmol/L) 


图 5-56 SDBS-Tween80 对 黑 麦 草根 吸收 PAHs 的 影响 


植物 吸收 积累 非 极 性 有 机 污染 物 是 其 在 溶液 .植物 水 相 以 及 植物 有 机 相 之 间 
一 系列 连续 分 配 过 程 , 有 机 污染 物 在 根 表 的 吸附 是 其 吸收 的 前 提 。 表 面 活性 剂 可 
影响 PAHs ERK ,溶液 以 及 空气 之 间 的 迁移 转化 。 表 面 活性 剂 浓 度 较 低 时 ,一 
定 程度 上 抑制 了 溶液 中 PAHs 的 挥发 ,溶液 中 PAHs 含量 较 室 白 ( 无 表面 活性 剂 ) 
时 高 , 黑 麦 草根 中 PAHs 含量 也 随 着 升 高 ; 当 表面 活性 剂 浓度 超过 CMC 后 ,胶东 
分 配 作用 将 阻碍 根 吸附 PAHs, 导 致 根 中 含量 下 降 。 若 表面 活性 剂 对 植物 生长 没 
有 表 观 胁迫 或 毒害 效应 ,那么 其 对 根 吸收 有 机 污染 物 的 影响 主要 来 自 对 有 机 污染 
物 在 根 /水 界面 分 配 作用 的 影响 ,与 溶液 中 有 机 污染 物 的 存在 形态 有 关 。 浓 度 较 低 
时 ,表面 活性 剂 可 在 根 表 形成 吸附 膜 ,进一步 吸附 溶液 中 的 PAHs, 促 进 其 吸收 积 
Bo SREE CMC, 表 面 活 性 剂 胶 束 分 配 作 用 起 阻碍 作用 ,抑制 根 吸收 积累 溶 
液 中 的 PAHs, 
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SDBS-T ween80 混合 表面 活性 剂 组 成 对 黑 麦 草根 吸收 积累 PAHs 有 很 大 影 
响 , 见 图 5-56。 在 相同 Tween80 浓度 下 , 随 混合 表面 活性 剂 体系 中 SDBS 含量 增 
k Sp dE tea fig EIE RET BEBE S HA SDBS 可 增强 
黑 麦 草根 对 PAHs 的 吸收 能 力 。 例 如 ,Tween80 浓度 为 0.02 mmol/L 时 ,SDBS- 
Tween80(1 : 2) .SDBS-Tween80(1 : 1) .SDBS-Tween80(2 : 1) 混 合 表面 活性 剂 
处 理 下 , 黑 麦 草根 中 范 含 量 分 别 是 Tween80 的 1. 19 48.2. 36 倍 、1.96 f, 25 8 E 
分 别 是 Tween80 的 1.07 倍 、2. 20 信 、2. 15 倍 , 艺 含量 分 别 是 Tween80 的 2. 44 
倍 .2.12 4.1. 78 4%, SDBS-Tween80 (1 : 1) 和 SDBS-Tween80 (2 : 1) 显 著 提 高 
了 黑 麦 草根 积累 菲 的 能 力 , 其 含量 分 别 约 是 Tween80 的 7.48 1.5.79 fii. = 
Tween80 相 比 ,SDBS-Tween80 能 在 更 大 浓度 范围 内 促进 黑 麦 草根 吸收 积累 溶液 
中 的 PAHs, 即 溶液 中 加 入 一 定量 的 SDBS, 可 拓宽 表面 活性 剂 促进 黑 麦草 吸收 
PAHs 的 浓度 范围 ,可 使 有 机 污染 土壤 修复 工程 的 操作 弹性 更 大 。 

计算 了 不 同 SDBS-Tween80(S-T) 处 理 下 黑 麦 草 对 溶液 中 PAHs HRA EAR 
系数 ( 表 5-17), FPS Hom Zo. dE. EE RCFs 值 分 别 为 6. 02、37. 6、92.4 
和 918 mL/g。 随 表面 活性 剂 浓 度 提高 , 黑 麦 草 对 PAHs 的 根系 富 集 系数 均 呈 先 


X 5-17 不 同 浓度 SDBS-Tween80 处 理 下 黑 麦 草 对 PAHs 的 根系 富 集 系数 





T IKHE/ jt, /(mL/g) 4j / (mL /g) 
(mmol/L) T SHO $2) S-TU * DSTA: 1) T S-TX1:2» S-TO*: 1) S-T(2 : 1) 
0 6. 018 6. 018 6. 018 6. 018 37. 60 37. 60 37. 60 37. 60 
0. 002 4. 960 12. 97 5. 912 11. 42 25. 61 35. 54 32. 14 36. 86 
0. 005 7. 475 9. 197 7. 194 12. 10 85.57 39. 45 28. 33 44. 48 
0. 010 8. 252 14. 03 12. 40 21. 94 45. 33 58. 10 29. 96 45. 95 
0. 020 7. 010 7. 495 15. 30 12. 21 46. 05 33. 75 55. 60 49. 56 
0. 060 4. 985 3. 943 11. 36 6. 623 17. 35 17. 74 26.31 30. 31 
0. 100 3. 734 3. 638 5. 969 4. 531 10. 66 10. 88 23. 14 25. 92 
T 浓度/ AE /(GnL/g) EE /(mL/g) 
(mmol/L) T S-TC1 * 2) S-T(1: 1) S-TQG : 1) T S-T(1:2) S-TO:1) S-T(2: 1) 
0 92. 42 92. 42 92. 42 92. 42 918. 3 918. 3 918. 3 918. 3 
0. 002 84. 45 81. 03 111.0 144. 5 999. 2 1016 876. 7 832.2 
0. 005 165. 9 99. 30 271.0 215, 1 1125 1172 1044 931. 2 
0. 010 131. @ 208. 3 112. 7 423.1 1151 1274 1170 940. 5 
0. 020 112. 8 69. 54 434. 2 357. 9 489. 2 1194 1035 872.8 
0. 060 53. 02 72. 32 243. 5 98. 61 430. 3 645. 0 1004 891.0 
0. 100 40. 91 33. 77 89. 43 38. 40 256. 5 467.1 555.4 669. 6 


注 ; Sy SDBS; T Jy Tween80 
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增 大 后 减 小 的 变化 趋势 ; 低 浓度 表面 活性 剂 可 促进 根 吸收 积累 PAHs, 高 浓度 则 抑 
制 对 PAHs 的 吸收 。 此 外 , 随 混 合 表面 活性 剂 体 系 中 SDBS 含量 的 增 大 , 黑 麦 草根 
对 芳和 藩 的 根系 富 集 系数 增 大 ; 菲 的 根系 富 集 系 数 显著 增 大 ,其 最 大 值 是 对 照 处理 
的 14.1 倍 ;而 紫 的 根系 富 集 系数 呈 先 增 大 后 略 有 降低 的 趋势 。 因 此 ,混合 溶液 中 
增加 一 定 含量 的 SDBS 可 提高 黑 麦 草根 吸收 积累 PAHs 的 能 力 。 黑 麦草 离 体 根 吸 
Pte 25 SE. BE TAE] AR AAT PAHs 吸附 等 温 线 的 斜率 ( 即 Ko) pE PAHs 脂 
溶性 的 升 高 (Ko 增 大 ) 而 增 大 ,平衡 时 其 在 黑 麦 草根 和 浴 液 之 间 的 吸附 系数 (Ky) 
分 别 为 74.2 mL/g、132 mL/g,369 mL/g、2.53X10 mL/g; MMAR K RK, E 
麦草 对 其 积累 能 力 越 强 。 由 表 5-17 可 知 , 一 定 浓度 SDBS-Tween80(1 : 1,2 : 1) 
存在 下 , 黑 麦 草根 对 菲 的 RCFs 值 大 于 平衡 时 根 和 溶液 之 间 的 吸附 系数 Ky, 表明 
表面 活性 剂 存在 下 黑 麦 草 对 PAHs 吸收 不 仅 是 分 配 作 用 ,对 PAHs 在 根 / 水 之 间 
迁移 行为 的 影响 ,也 不 只 是 抑制 PAHs 的 挥发 改变 其 在 溶液 中 的 浓度 ，。 

综 上 所 述 ,一 定 浓度 及 配 比 的 SDBS-Tween80 能 够 促进 黑 麦 草根 吸收 溶液 中 
的 PAHs。 表 面 活性 剂 组 成 ,浓度 及 有 机 污染 物性 质 对 黑 麦 草 吸 收 PAHs 的 影响 
很 大 。 不 同 配 比 表 面 活 性 剂 抑制 PAHs 挥发 的 能 力 .与 根 表 的 结合 能 力 以 及 形成 
的 吸附 膜 对 溶液 中 PAHs 的 吸附 能 力 不 同 ,导致 植物 根 吸收 积累 PAHs 有 显著 差 
异 。 男 外 ,由 于 PAHs 本 和 号 性 质 的 差异 , 黑 麦 草 吸 收 PAHs 受 表面 活性 剂 的 影响 
也 不 尽 相 同 。 由 此 可 见 ,表面 活性 剂 存在 条 件 下 ,有 机 污染 物 在 植物 -水 体系 的 迁 
移行 为 受 诸多 因素 的 影响 ,其 作用 机 理 有 待 更 深入 的 研究 。 

2) xA dg ERE PAHs 的 影响 

不 同 处 理 茎 叶 中 PAHs 含量 差别 很 大 。 茎 叶 可 吸收 挥发 到 空气 中 的 PAHs, 
ZS HAAHR Z BE CCK. AER ETC PAHs B9 5i 28 80 AH Bg WW & t CO. 978 
mg/kg 和 0.796 mg/kg) 远 小 于 生长 在 含 PAHs HIRAI PE. 13 et CA. 49 
mg/kg 和 3. 42 mg/kg)。 然 而 ,生长 在 添加 PAHs EE E TRI RA BOT n AER EE 
& 55a AARP (CK, ) SE. EE ft CI. 13 mg/kg fil 0. 281 mg/kg) X tj 
差别 。 由 此 可 见 , 有 机 污染 物性 质 对 植物 荃 叶 吸 收 积 累 有 很 大 影响 。 

假设 环境 空气 中 PAHs 分 布 并 不 一 致 ,PAHs 从 溶液 中 挥发 后 在 环境 空气 中 
扩散 是 缓慢 的 过 程 ,那么 挥发 越 快 ,植物 生长 的 环境 空气 中 PAHS KERRE, E 
叶 吸 收 应 该 越 多 。 人 研究 表明 ,溶液 中 表面 活性 剂 浓度 越 高 ,挥发 性 或 半 挥 发 性 有 机 
污染 物 挥发 越 慢 ,环境 空气 中 浓度 越 低 。 作 为 半 挥 发 性 有 机 污染 物 ,PAHs 从 溶液 
中 挥发 的 速率 应 随 表 面 活 性 剂 浓度 提高 而 降低 。 由 此 , 随 着 表面 活性 剂 浓度 的 升 
ey eae BAIT PAHs 含量 应 该 降低 。 然 而 实验 结果 并 非 如 此 ,从 图 5-57 可 以 
ACH, PAHs 可 由 植物 根部 向 荃 叶 转 和 运 , 而 不 同性 质 的 PAHs 发 生 转 运 的 难 多 程 
度 存 在 很 大 差异 。 一 般 认 为 ,植物 对 有 机 污染 物 的 吸收 与 其 K ow EHK. AMI 
试图 以 logK。 来 表征 有 机 污染 物 由 根 向 荃 叶 转 运 的 难 易 程度 。Ryan 等 ”认为 
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logK ow Z4 4. 5 BA Borse T CASU MAC Jos 18] 2E Pp P3 e lE FE Sc SR» on. PT RETE SE 
叶 中 积累 ;William 4509! WDA 3. 5 的 有 机 污染 物 较 难 由 植物 根 向 荃 叶 迁 移 ， 
易 在 植物 根部 降解 或 与 植物 组 织 相 结合 ;植物 荃 叶 主要 通过 叶 面 角质 层 或 气孔 吸 
收 气态 的 PAHs。 因 此 ,植物 类 型 以 及 有 机 污染 物 的 理化 性 质 等 因素 可 影响 污染 
Hy NR Wc ete iz. JEZ h Pe OAR Uy SS HR es RH «TE AN EE BR e AR 
UR BET EXER] RS. 





i  —D0—S-T(0:1) —O— S-T(0 : 1) 
> =O= STU) —O— S-T(1:2) 
* =^- S-T(1 : 1) E —A^— §-T(1:1) 
E 一 一 S-TC:D & —V—S-TQ:1) 
ren vn 
V 还 
is 和 
4p) ES 
4 H- 
= = 
W HE 

0 0 
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.00 0.02 0.04 0.06 008 0.10 
Tween807K F£/(mmol/L) Tween807K ÉE/(mmol/L) 


2.0 


—o— S-T(0 : 1) 
—O— S-T(1:2) 
—^— S-T(1: 1) 
—V— S-T(2: 1) 


0.5 


Zit ae ECT B)/(mg/kg) 





0.0 
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 
Tween807K& JE/(mmol/L) 


图 5-57 SDBS-Tween80 XJ AL Az 2E npn i PAHs 的 影响 


图 5-57 Jg S de SE rp E HE EG Tween80 浓度 的 关系 , 即 在 相同 
Tween80 浓度 下 比较 不 同 组 成 的 混合 表面 活性 剂 对 黑 麦 草 荃 叶 吸 收 PAHs 的 影 
响 。 结 果 表 明 , 在 相同 的 Tween80 浓度 下 ,混合 表面 活性 剂 体系 中 SDBS 含量 越 
Sc, Age EE Dn rR RIZ B BR. SDBS-Tween80(1 : 2) 作 用 下 , 供 试 浓度 范 
EE] pg e HEE yA BP TE PEF I Ka. Be TE PE HA OT 
rH Ej 48 DR UA HE REL 2; FB SAS 3 . 1 RP SS A ee AA BS] E R AL EP 
EMAKE. ARTA X UK RE SDBS-Tween80 AAIE FEM Xt E R2 B3 8 
集 系 数 见 表 5-18。 低 浓度 Tween80 及 SDBS-Tween80(1 : 2) 可 促进 葵 叶 吸收 积 
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ALMA ,高 浓度 Tween80 则 抑制 荆 叶 对 芳和 劳 的 吸收 。 而 SDBS-Tween80(1 : 
2: 1) 存 在 下 , 黑 麦 草 荃 叶 中 范 、 药 含量 以 及 荃 叶 富 集 系 数 均 有 不 同 程度 的 下 降 ， 
BIER EK SSM IR IA RIZ AE. —XETK BE TL ES] CO — 0. 02 mmol/L) A), Tween80 
relie : 2) fet [ BRERA MIEN RU. mj SDBS-Tween80 
(1: : 2) 对 荃 叶 吸 收 菲 无 明显 影响 。 此 外 ,不 同 组 成 及 浓度 表面 活性 剂 存在 
Fearn A Hea A BUA], HSF AA Et Pie EO. 281 mg/kg) — 
致 ,表明 SDBS-Tween80 Xt EE pi 2A Be AR [6] 2E Up AFR I EC AR RS] 


R 5-18 不 同 浓度 SDBS-Tween80 FE T ER x E476 30258] E EE fe REO mL / g) 


工 浓度 / Jis Bi 
(mmol/L) T S-T(1: 2) S-T(1: D S-T(2 € 1) T S-T(1: 2) S-T(1: 1) S-T(2: 1) 
0 3. 05 3. 05 3. 05 3. 05 12. 7 12.7 12. 7 12. 7 
0. 002 4. 30 4. 86 1. 74 2. 02 12. 0 t 5. 62 3. 53 
0. 005 6. 25 4. 89 2. 08 1.61 15.6 13.2 3. 12 3. 20 
0. 010 4. 76 5. 18 2.01 2.51 19. 3 9. 23 3. 09 4. 06 
0. 020 3. 55 3. 26 1. 97 0. 94 11.6 5. 30 2.51 3. 26 
0. 060 2. 43 2. 29 1. 43 0. 60 4. 99 2. 05 1. 99 1. 08 
0. 100 1. 45 1. 55 1. 58 0. 48 2.48 1. 96 1. 49 0. 98 


ik: S X SDBS; T Jy Tween80 


^I] xe TE i b FCR RAE ONE ee A AJ Fr FRAC TFs) Uode 5-19, Zh 
BH Ji EG BE ARR. MIRA IRAE PEZ SDBS 含量 增 大 , 黑 麦 草根 中 
JE, 4127] Fy SSK E h AR 8] ZR E RJ Re 77 ENIRIS o 


X 5-19 不 同 浓度 SDBS-Tween80 FE 2 dc SET 10727 8 fc 18 2301 


T 浓度 / ie Z 
(mmol/L) T S-T(1: 2 S-TO*: 1) S-T(2# 1) T S-T(1 * 2) S-F: D STOD 

0 0. 40 0. 40 0. 40 0. 40 9.3] RA 0. 21 0. 21 
0. 002 0. 74 0. 45 0. 20 0; 11 0. 36 0. 18 0. 11 0. 02 
0. 005 0. 75 0. 46 0. 20 0. 08 0. 37 0. 26 0. 05 0. 02 
0. 010 0. 50 0. 33 0. 12 0. 08 0. 28 0. 12 0. 05 0. 02 
0. 020 0. 42 0. 36 0. 09 0. 03 0. 18 0. 09 0. 02 0. 03 
0. 060 0. 39 0. 46 0. 08 0. 02 0. 21 0. 04 0. 04 0.01 
0. 100 0. 27 0. 32 0. 18 0. 01 0. 13 0. 05 0. 02 0. 01 


ik: SX SDBS; T Jj Tween80 


EATE TE A TE TR VI MS VI oos BR BT Sg AEA EE UC HA pun UAR. KE 
活性 剂 改变 了 PAHs 在 植物 体内 的 转运 能 力 。 通 常 认为 表面 活性 剂 可 在 根 表 形 


第 5 章 有 机 污染 场地 /土壤 修复 技术 。257 。 


成 吸附 膜 ,进一步 吸附 溶液 中 的 有 机 污染 物 。 不 同类 型 表面 活性 剂 与 根 表 的 结合 
能 力 以 及 形成 的 吸附 膜 对 溶液 中 有 机 污染 物 的 吸附 能 力 不 同 ,导致 植物 吸收 积 系 
以 及 转运 有 机 污染 物 能 力 的 显著 差异 。 由 此 推测 , 随 着 混合 表面 活性 剂 体系 中 
SDBS 含量 增加 ,在 植物 根 表 形成 的 吸附 膜 对 郑 和 劳 的 结合 能 力 增强 ,抑制 了 厄 和 
荔 向 茎 叶 的 传输 ; 当 表 面 活 性 剂 浓 度 超 过 其 临界 胶 束 浓度 后 ,胶东 相 有 机 污染 物 的 
生物 可 利用 性 较 低 , 且 SDBS-Tween80 混合 胶 束 可 能 比 单一 Tween80 BER E W 
发 生 跨 膜 转运 ,两 方面 因素 车 加 导致 SDBS 降低 了 黑 麦 草根 对 芳和 荔 的 转运 能 力 。 
此 外 ,一 定 浓度 范围 内 ,混合 表面 活性 剂 体系 中 Tween80 含量 较 高 时 (SDBS 与 
Tween80 摩尔 比 为 0 : 1,1 : 2) 促 进 了 黑 麦 草 对 菲 的 吸收 转运 。 


5.4.4 ”表面 活性 剂 强化 植物 修复 PAHs 污染 土壤 


以 PAHs 为 代表 ,研究 了 常见 阴离子 (SDS)、 阳 离子 (CTMAB) 以 及 非 离 子 
( Brij35 和 Tween80) 表 面 活性 剂 增 效 植物 修复 (surfactantrenhanced phytoremedi- 
ation,SEPR) 有 机 污染 土壤 的 作用 及 机 制 。 

研究 表明 , 供 试 Tween80 浓度 范围 内 (0 一 3000 mg/kg) ,经 50 天 生长 EE 
AURI SE DT AE ht^) B Jg 506. 7—551. 2 mg/ 株 和 1462—1637 mg/ 株 ( 湿 重 计 ); 根 
或 茎 叶 生 物 量 在 不 同 Tween80 浓度 处 理 间 并 没有 显著 性 差异 (>0.05)。 同 样 ， 
ETE ROR a nt Hy E y e KR pi Tween80 Y BE FA reg ifi ze BL Hà Sj E TEE Fe Cp > 
0.05), E 0—50 KA. Tween80 xf 5 22 Bt A 48 BEAR A KRME BE S A 
hi. Brij35.SDS ftl CTMAB 对 植物 生长 的 影响 趋势 相仿 ;浓度 低 时 ,对 黑 麦 草 生 
物 量 没 有 显著 影响 ;但 浓度 高 时 (Brij35 宇 1500 mg/kg,SDS 宇 500 mg/kg, CTMAB 
2-300 mg/kg) ,对 黑 麦 草 生 长 有 明显 抑制 作用 ,生物 量 比 无 表面 活性 剂 对 照 显 者 
降低 ,其 中 CTMAB 对 植物 生长 的 抑制 作用 最 强 , 其 次 为 SDS, 相 同 浓度 下 Brij35 
的 抑制 作用 最 弱 ; 如 浓度 为 3000 mg/kg HY. Brij35, SDS fl CTMAB 存在 下 墨 考 再 根 
生物 量 分 别 为 367. 7 mg/ 株 、146.0 mg/ 株 .99.8 mg/ 株 , 葵 叶 生物 量 为 1042 mg/ 株 、 
329. 3 mg/ 株 .248.6 mg/ 株 ,而 无 表面 活性 剂 对 照 处 理 的 根 和 葵 叶 生物 量 则 为 
547. 8 mg/ 株 和 1637mg/ 株 。 除 生物 量 减 小 外 ,高 浓度 Brij35 对 植物 生长 没有 其 
他 表 观 胁迫 和 毒害 效应 ;而 SDS 和 CTMAB 浓度 高 时 ,植物 叶片 卷曲 , 叶 尖 焦 黄 ， 
有 明显 毒害 症状 。 上 述 三 种 表面 活性 剂 对 首 蒂 草 生长 的 影响 与 黑 麦 草 相 类 似 。 

表面 活性 剂 增 效 植物 修复 是 利用 表面 活性 剂 对 土壤 吸附 态 有 机 污染 物 的 增 
溶 - 洗 脱 作用 和 对 植物 /微生物 可 利用 性 的 影响 ,特别 是 促进 植物 根系 分 泌 物 的 产 
生 , 并 增强 微生物 的 降解 ,由 此 提高 植物 修复 的 效率 。 适 宜 的 表面 活性 剂 应 能 强化 
植物 修复 有 机 污染 土壤 ,对 植物 以 及 土壤 微 生 态 无 害 。 因 此 ,高 浓度 SDS 或 CT- 
MAB 不 适用 作 植 物 修复 的 增 效 试剂 。 

# 5-20 列 出 了 26 天 时 不 同 处 理 土壤 中 蓄 的 残留 浓度 和 降解 率 。 显 然 , 有 无 
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表面 活性 剂 存在 下 种 植 黑 麦草 土壤 中 紫 残留 浓 度 均 低 于 相应 的 无 植物 对 照 土壤 ， 
去 除 率 高 于 后 者 ,表明 植物 对 土壤 中 花 的 降解 有 明显 贡献 。 另 外 ,1000 mg/kg 
Tween 80,Brij35 或 CTMAB 存在 下 , 黑 麦 草 土 壤 中 芭 的 残留 浓度 明显 比 无 表面 
活性 剂 时 低 , 即 1000 mg/kg Tween 80、Brij35 或 CTMAB i f Hx mA bis 
染 土 壤 的 效率 ;而 施加 1000 mg/kg SDS 时 ,26 天 后 种 植 黑 麦草 的 土壤 中 花 残 留 浓 
度 要 比 无 表面 活性 剂 对 照 高 73. 32% 。 


表 5-20 ”26 天 时 不 同 处 理 土 壤 中 花 的 残留 浓度 和 去 除 率 


NN 黑 麦 草 土壤 无 植物 对 照 土壤 
表面 活性 剂 SSS SS eS mi: 
C,/ (mg/kg) / V6 C. / (mg/kg) A/% 
Jo 30. 63 70. 86 36. 73 65. 05 
Tween80 — 1000 mg/kg 17. 46 83. 39 38. 04 63. 81 
Brij35 — 1000 mg/kg 24. 15 TT. 02 3l. 86 69. 69 
SDS— 1000 mg/kg 53. 09 49. 49 58. 98 43. 91 
CTMAB- 1000 mg/kg 25.81 75. 44 


YE: CAMA 分 别 为 26 TET RE ER IE A ZS BR 


图 5-58 JJ 26 天 和 50 天 时 Tween 80 Jj A E5 EIR P EE SER RE KR AA H 
2. BÉ Tween 80 浓度 由 O 升 至 3000 mg/kg, PRA A Bt eX E 8 Be AY) EIR PE 
留 浓度 均 呈 降低 一 升 高 一 再 降低 的 变化 趋势 。50 Kia. Tween 80 浓度 0— 3000 
mg/kg 内 ,种 植 黑 麦 草 土壤 中 花 的 去 除 率 为 88. 3095 — 96. 47% ,种 植 首 若 土 壤 中 
此 去 除 率 为 89. 35%~95.67%. 。 显 然 , 施 加 少量 的 Tween 80(<1000 mg/kg) ,能 
显著 提高 黑 麦 草 和 首 攻 草 修复 蔚 污染 土壤 的 效率 ;如 施加 600 mg/kg Tween 80, 
50 天 后 种 植 黑 麦 草 和 首 蕃 草 的 土壤 中 花 的 去 除 率 分 别 为 96.47% 和 95. 67 76, Fx 
留 浓度 为 3. 71 mg/kg 和 4.55 mg/kg, 分 别 比 对 照 降 低 了 54. 31% 和 58. 60%. 





E z 
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图 5-58 ”不同 处 理 时 间 下 土壤 中 区 残留 浓度 随 Tween80 施加 浓度 的 变化 
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oor 


Tween 80 Yk H£ 772200 mg/kg I] , PRRD d EY e HE OS S BA RE 
Tween 80, 不 仅 增 大 修复 成 本 ,还 可 能 对 土壤 的 物理 化 学 和 生物 学 性 质 产 生 负 面 
X Wr] 

Brij35 Xt Sade cs EY e a tb 1s Ue d SE OX E 5-59 所 示 。 随 Brij35 
浓度 提高 (0 一 3000 mg/kg) ,土壤 花 的 残留 浓度 先 降 低 后 升 局 。50 天 时 ,种 植 黑 麦 
BC ALE AE LSE PE WE YF 83.0%。Brij35 浓度 过 600 mg/kg 时 ,明显 增 
强 了 两 种 植物 修复 花 污 染 土壤 的 效率 ,如 Brij35 浓度 为 300 mg/kg 时 ,50 天 后 种 
植 黑 麦草 和 首 蒂 草 的 土壤 中 花 的 去 除 率 分 别 为 97. 84% 和 97. 81 为 ,残留 浓度 为 
2. 28 mg/kg 和 2. 30 mg/kg, 远 小 于 对 照 ( 分 别 为 8. 12 mg/kg 和 10. 99 mg/kg); 
Wyk E1500 mg/kg 时 ,Brij35 W KER THW E RE Ts Xe tHE CS. BB. Brij35 
浓度 提高 ,土壤 中 芒 残 留 浓度 增 大 ,植物 修复 效率 降低 。 





(b) 50 天 
E p 
= E 
E E 
BX BX 
党 党 
EE EE 
ay X 
iH iH 
OREM AE O 黑 麦 草 Ais 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Brij35 浓 度 /(mg/kg) Brij35 浓 度 /(mg/kg) 


图 5-59 ”不 处 理 时 间 下 土壤 中 花 残 留 浓度 随 Brij35 施加 浓度 的 变化 


图 5-60 和 5-61 分 别 为 SDS 和 CTMAB 存在 下 ,种 植 黑 麦草 的 土壤 中 花 残 久 
浓度 与 表面 活性 剂 浓度 的 关系 。 显 然 ,加 入 SDS 无 助 于 黑 麦 草 修复 此 污染 土壤 ; 





= E, 
E 2 
gn Bx 
RE RE 
rs jai 
+2 iJ 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 
SDS 浓 度 /(mg/kg) CTMAB 浓 度 /(mg/kg) 
图 5-60 SDS Ye EXT ERP EE 图 5-61 CTMAB KREJT ABE EG 


残留 的 影响 残留 的 影响 
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PEW) FA KREBS. SDS 施 人 量 提 高 而 增 大 。 图 5-61 表明 ,少量 CTMAB(<600 mg/kg) 
能 降低 土壤 中 花 的 残留 浓度 ,提高 植物 修复 的 效率 。 如 浓度 为 600 mg/kg 时 ,种 
植 黑 麦 草 的 土壤 中 花 的 去 除 率 为 96.99%% ,残留 浓度 为 3. 16 mg/kg. 1 T X] BR Ab 
理 ( 花 残留 浓度 为 8. 12 mg/kg) ;但 浓度 过 1500 mg/kg 时 ,CTMAB 则 降低 黑 麦 草 
修复 花 污 染 土壤 的 效率 。 综 上 所 述 ,SDS 不 能 用 作 植 物 修复 有 机 污染 土壤 的 增 效 
试剂 ;而 施加 少量 的 Tween 80. Brij35 和 CTMAB 可 提高 植物 修复 有 机 污染 土壤 
的 效率 。 

表面 活性 剂 增强 植物 修复 土壤 陛 污染 的 效率 ,主要 是 表面 活性 剂 能 显著 增强 
( 土 车) 微生物 降解 有 机 污染 物 ,同时 增强 了 植物 的 吸收 积累 。 植 物 吸 收 积累 对 表 
面 活性 剂 增 效 修复 花 污染 土壤 的 相对 贡献 见 表 5-21。 不 同 种 类 和 浓度 表面 活性 
剂 处 理 的 土壤 中 ,植物 ( 黑 麦 草 和 首 蒂 草 ) 积 累 花 占 土壤 总 降解 量 的 比例 均 不 足 
0. 1% ,表明 植 物 吸 收 积累 不 是 表面 活性 剂 增强 植物 修复 效率 的 主要 原因 。 


A 5-21 植物 积累 对 土壤 中 花 降 解 的 贡献 率 ( 以 26 天 为 例 ) 


植物 表面 活性 剂 C. / (mg/kg) D1 /mg P, /pg P,/Dr/% 
P2 Tween80= 100 mg/kg 22. 25 16. 57 8. 668 0. 052 
P2 Tween80= 300 mg/kg 11. 43 18. 73 6. 897 0. 037 
P2 Tween80— 600 mg/kg 19. 9] 17. 04 4. 022 0..024 
P2 Tween80 — 1000 mg/kg 2]. 50 16. $2 6. 525 0. 039 
P2 Tween80- 1500 mg/kg 27. 28 15. 56 9. 114 0. 059 
P2 Tween80 — 2200 mg/kg 24. 63 16. 09 6. 120 0. 038 
P2 Tween80 — 3000 mg/kg 19. 95 17. 03 8. 312 0. 049 
P2 Brij35= 1000 mg/kg 30. 73 14. 87 12. 62 0. 085 
Pl 无 30. 64 14. 89 1. 366 0. 009 
Pl Tween80= 1000 mg/kg 17. 46 17. 53 0. 770 0. 004 
Pl Brij35— 1000 mg/kg 24. 15 16. 19 1. 429 0. 009 
Pl SDS= 1000 mg/kg 53. 09 10. 40 1.594 0. 015 
P1 CTMAB= 1000 mg/kg 25. 8] 15. 86 0. 813 0. 005 


ik: Pl NR AE E. P2 IN Pei a C. 26 XJ EHE BE hts Dr 为 土壤 中 花 的 总 降解 量 ; P, 为 植物 积 
A ht 


图 5-62 为 不 同 表 面 活性 剂 处 理 的 有 无 植物 土壤 中 蔚 残 留 浓度 与 表面 活性 剂 
浓度 的 关系 。 结 果 表 明 ,无 植物 和 有 植物 时 ,表面 活性 剂 对 土壤 中 花 残 留 浓度 的 影 
吧 基 本 一 致 ,但 种 植 植 物 时 土壤 中 花 的 残留 浓度 更 低 ,进一步 表明 表面 活性 剂 强化 
植物 修复 的 主要 机 制 为 表面 活性 剂 增强 (土著 ) 微 生物 降解 范 。 必 须 指 出 ,CT- 
MAB 明显 抑制 植物 生长 ,对 微生物 也 有 毒害 作用 ;但 少量 CTMAB 可 促进 植物 修 
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图 5-62 不同 表面 活性 剂 浓度 下 土壤 中 花 的 残留 浓度 (26 天 ) 


5.5 表面 活性 剂 增强 微生物 降解 有 机 污染 物 及 其 作用 机 制 


以 PAHs 为 有 机 污染 物 的 代表 ,研究 了 单一 、 混 合 表面 活性 剂 增强 微生物 降 
解 有 机 污染 物 的 作用 及 其 机 制 ,探讨 了 土 -水 体系 中 SDS-Triton X-100 对 微生物 
降解 有 机 污染 物 的 影响 ,为 发 展 有 机 污染 土壤 微生物 修复 技术 提供 理论 依据 。 


5.5.1 非 离子 表面 活性 剂 对 微生物 降解 有 机 污染 物 的 作用 


非 离子 表面 活性 剂 能 增强 微生物 降解 有 机 污染 物 。Triton X-100 (TX100)、 
Triton X-114 CTX114), Triton X-305 ( TX305) I Triton X-405〈TX405) 等 非 离 


子 表面 活性 剂 存在 下 ,溶液 中 菲 的 微生物 降解 随时 间 变 化 的 趋势 见 图 5-63, R 


土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


表明 , 当 Triton X-100, Triton X-114, Triton X-305 和 Triton X-405 浓度 均 为 1000 
mg/L Hf .,0. 8 mg/L.6 mg/L 和 12 mg/L dE4rXl| TE 24 4.40 h f 48 h 内 完全 降解 。 


在 微生物 降解 菲 的 过 程 中 ,微生物 对 高 浓度 的 菲 有 一 
大 至 水 溶解 度 以 上 , 菲 的 降解 出 现 一 


个 适应 期 ; 随 溶 液 中 菲 浓 度 增 


个 平台 , 即 菲 降解 量 不 随时 间 而 增 大 ;溶液 中 


菲 浓 度 越 高 ,适应 期 也 相应 延长 。 菲 浓度 为 6 mg/L 时 ,适应 期 约 为 12 h, JEYK EE 
为 12 mg/L 时 ,适应 期 延长 至 24 bh。 但 过 了 适应 期 , 非 的 微生物 降解 非常 迅速 ,60 h 
内 三 个 浓度 的 菲 均 被 完全 降解 。 事 实 上 ,扣除 适应 期 , 菲 降解 速率 是 相近 的 , 见 


图 5-64 o 
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时 间 /h 
图 5-63 ”不同 表面 活性 剂 对 水 溶液 中 微生物 降解 不 同 初始 浓度 非 的 影响 
5.5.2 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 微生物 降解 有 机 污染 物 的 作用 
1. 水 溶液 体系 


图 5-65 为 单一 和 混合 表面 活性 剂 对 溶液 中 微生物 降解 菲 的 影响 。 抑 梢 对 照 
试验 表明 ,试验 时 间 内 菲 的 挥发 损失 可 忽略 不 计 。 当 SDS 浓度 为 2.0 mmol/L 
(577 mgy/ILD) 时 ,0. 64 mg/L JEW 24 h 内 被 完全 降解 ;但 当 SDS 浓度 增 至 5. 0 mmol/L 
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—m— 0.8 mg/L 一 里 一 0.8 mg/L 
—®—6 mg/L 


a A 12 mg/L 


菲 的 降解 百分率 /% 
菲 的 降解 百分率 /% 
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(c) (d) 
图 5-64 表面 活性 剂 对 微生物 降解 不 同 浓度 菲 的 影响 
(a) TX100; (b) TX114; (c) TX305; (d) TX405 


(1442 mg/L) AY,0. 67 mg/L 菲 在 试验 时 间 内 没有 完全 降解 ,在 36 h Je SER EE RES 
到 明显 的 抑制 [图 5-65(a) ], Tiehm^" 曾 报 道 , 因 为 SDS 作为 碳 源 优先 被 降解 菌 
利用 ,加 入 过 高 浓度 的 SDS 会 降低 四 环 PAHs 的 降解 速率 。SDS 对 朴 水 性 有 机 污 
染 物 的 增 洲 容 量 较 小 ,要 达到 增 溶 - 洗 脱 效 果 需 使 用 高 浓度 SDS, 但 高 浓度 SDS 会 
对 微生物 降解 菲 产生 抑制 作用 。 因 此 ,不 宜 采 用 阴离子 表面 活性 剂 增 效 修 复 有 机 
污染 土壤 。 如 前 所 述 ,SDS 与 非 离子 表面 活性 剂 混合 后 ,CMSC 大 大 降低 ,混合 表 
面 活 性 剂 的 胶 束 增 深 容量 较 大 ,溶解 于 混合 表面 活性 剂 中 的 PAHs 能 否 被 微生物 
所 利用 ? 阴 - 非 混合 表面 活性 剂 是 否 可 作为 PAHs 污染 土壤 微生物 修复 的 增 效 试 
剂 ? 为 此 ,笔者 等 对 此 做 了 较为 深入 的 人 研究。 

图 5-65(b) 显示 在 0. 5 mmol/L(655 mg/L) Tween 80 游 液 中 ,17. 39 mg/L 3E 
在 60 h 内 完全 降解 ;在 2. 0-0. 5 mmol/L 的 SDS-Tween 80 WHR +, JE AI EE f8t xk 
率 较 使 用 单一 Tween 80 时 稍 快 ;在 5. 0-0. 5 mmol/L SDS-Tween 80 溶液 中 ， 
26. 80 mg/L 3EfE 96 h 内 降解 完全 。 从 降解 曲线 的 斜率 看 ,溶解 于 2. 0-1. 0 mmol/L 
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(c) 
图 5-65 溶液 中 单一 或 混合 表面 活性 剂 对 微生物 降解 菲 的 影响 
(a) SDS; (b) Tween 80(TW80) 和 Tween 80-SDS; (c) TX100 和 TX100-SDS; (d) Brij35 和 Brij35-SDS 


和 5. 0-1. 0 mmol/L SDS-Triton X-100 溶液 中 菲 的 降解 速率 与 1.0 mmol/L(625 mg/L) 
Triton X-100 溶液 中 大 致 相同 [图 5-65(c) ]. 3EXEl. 0 mmol/L(1200 mg/L) Brij35 
溶液 中 可 以 为 降解 菌 所 利用 ;2. 0-1. 0 mmol/L 和 5. 0-1. 0 mmol/L SDS-Brij35 体 
系 中 , 菲 降解 出 现 滞后 现象 ,其 中 溶解 态 菲 分 别 在 48 h 和 96 h 内 降解 完全 
[图 5-65(d) J, 

大 量 研 究 表明 ,表面 活性 剂 可 强化 微生物 修复 PAHs oye EOS 。 表 面 活 
性 剂 强 化 修复 有 机 污染 土壤 主要 是 通过 改善 有 机 污染 物 在 土 -水 -微生物 界面 之 间 
的 传 质 过 程 实现 的 ;其 中 增 溶 作用 和 降低 土 -水 界面 张力 是 促进 有 机 污染 物 自 土壤 
表面 向 水 相传 输 的 主要 方式 。 实 际 上 有 机 污染 物 在 土 -水 界面 的 传 质 过 程 主要 是 
通过 增 溶 作用 完成 ,因此 ,表面 活性 剂 的 增 溶 容量 及 其 使 用 效率 的 高 低 , 很 大 程度 
上 决定 了 强化 修复 的 成 本 。 非 离子 表面 活性 剂 对 微生物 的 毒性 较 小 , 增 溶 容量 大 ， 
但 其 在 土壤 颗粒 表面 的 吸附 作用 降低 了 其 使 用 效率 ;阴离子 表面 活性 剂 易 在 土壤 
上 产生 沉 深 损失 ,同时 增 溶 容量 小 。 为 提高 增 溶 - 洗 脱 效率 ,修复 应 用 时 需要 投入 
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较 高 浓度 的 单一 表面 活性 剂 ,高 浓度 的 表面 活性 剂 易 对 微生物 降解 有 机 污染 物产 
生 抑制 作用 。 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 可 显著 提高 增 浴 - 洗 脱 土壤 中 路 水 性 有 机 
污染 物 的 效率 ,为 微生物 降解 有 机 污染 物 竟 定 良好 的 基础 。 而 存在 于 混合 表面 活 
性 剂 胶 束 溶液 中 菲 等 有 机 污染 物 可 被 驯化 菌株 完全 降解 ,没有 出 现 单一 SDS 情况 
下 的 抑制 作用 。 因 此 , 阴 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 在 有 机 污染 土壤 修复 中 具有 民 好 
的 应 用 前 景 。 


2. 土 -水 体系 


研究 了 土 -水 体系 中 ,单一 及 混合 表面 活性 剂 对 微生物 降解 菲 的 影响 。 土 壤 固 
相 中 菲 浓 度 随 时 间 变 化 的 趋势 如 图 5-66 所 示 。 结 果 表 明 ,对 照样 品 ( 灭 菌 ) 中 菲 的 
残留 浓度 平稳 下 降 ,96 h 后 菲 的 浓度 为 5. 75 mg/kg。 在 单一 Triton X-100 或 混合 
表面 活性 剂 存在 下 , 菲 的 残留 浓度 快速 下 降 , 其 下 降 程度 与 体系 中 SDS RES MH 
相关 。 例 如 ,在 摩尔 比 为 1 : 9.1:4.1:2.1:1 和 2:1 的 SDS-Triton X-100 混 
合体 系 中 ,96 h 后 菲 的 残留 浓度 量 分 别 是 0. 50 mg/kg, 2. 14 mg/kg、2.65 mg/kg, 
3. 01 mg/kg 和 3. 21 mg/kg. 


—m— 对 照 
一 口 一 空 目 
—A—S:T-72:1 
—A—§:T=1:1 
—@—S:T=1:2 
=~ SET = I 
—O®—S:T=1:9 
—O— TX100 


3E/(mg/kg) 
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中 的 溶解 度 , 并 随 实验 时 间 呈 现 先 升 高 后 降低 趋势 。 在 无 表面 活性 剂 的 空 日 实验 
(未 灭 菌 ) 中 ,溶液 中 菲 浓度 最 大 值 出 现在 48 h, 说 明 在 实验 前 期 菲 的 解吸 速率 大 
于 降解 速率 。 在 Triton X-100 或 混合 表面 活性 剂 体系 中 , 菲 浓 度 最 大 值 均 提前 至 
12 h, 且 菲 的 浓度 均 低 于 对 照 组 。 说 明 表 面 活 性 剂 促 进 了 菲 的 微生物 降解 。 同 时 ， 
液 相 中 菲 浓度 与 混合 表面 活性 剂 体 系 中 SDS 浓度 呈 负 相关 。 例 如 , 空 日 样品 中 96 h 
后 菲 浓 度 为 0.033 mg/L ,摩尔 比 为 1:41:2、1:1 和 2:1 的 SDS-Triton X-100 
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存在 下 , 液 相 中 菲 的 浓度 分 别 是 0.012 mg/L、0.016 mg/L, 0.022 mg/L 和 
0. 028 mg/L, 此 时 Triton X-100 和 1 : 9 SDS-Triton X-100 体系 中 已 检测 不 到 菲 。 


—mW— 对 月 
一 口 一 空白 
—A—S:T=2: 
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5-67 土壤 中 液 相 菲 的 微生物 降解 


土 - 水 体系 中 , 菲 的 总 残留 量 是 液 相 和 固 相 菲 残 留 量 的 总 和 。 图 5-68 表明 , 空 
日 样品 中 菲 的 残留 量 平 稳 下 降 ,96 h 后 菲 的 总 残留 量 为 8. 15 mg, Triton X-100 
及 混合 表面 活性 剂 存 在 下 , 菲 的 总 残留 量 快速 下 降 , 且 下 降 程度 与 体系 中 SDS 的 
浓度 呈 负 相关 。 例 如 ,在 摩尔 比 为 1 : 9.1:4.1:2.1:1 和 2:1 的 SDS-Triton 
X-100 混合 体系 中 ,96 h 后 菲 的 总 残留 量 分 别 是 0. 99 mg.4. 54 mg、5. 62 mg 、6. 46 
mg 和 6. 99 mg, 


菲 的 残留 量 /mg 
Had 
Eg dog gd 


—O—S:T 
—®— TX100 





时 1a]/h 
图 5-68 土 -水 体系 中 混合 表面 活性 剂 对 菲 总 残留 量 的 影响 


土 -水 体系 中 菲 的 总 降解 率 如 图 5-69 所 示 。 空 白 样品 中 ,96 h 后 32% HSE RK 
降解 。Triton X-100 及 混合 表面 活性 剂 体系 中 , 菲 的 总 降解 率 均 高 于 空白 样品 。 
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其 中 混合 表面 活性 剂 存 在 下 ,降解 程度 与 其 中 SDS 浓度 呈 负 相关 。 例 如 ,在 摩尔 
Hg 1:9,1:4,1: 2,1 : 1412: 1 ff] SDS-Triton X-100 混合 体系 中 ,96 h Jae 
85 aRar 92% 65% 57% 50% RI 46%, rp HA 1: 9 SDS-Triton X- 
100 kA pn EAR OF Triton X-100 体系 。 为 此 ,以 这 两 个 表面 活性 
齐 休 系 为 例 , 进 一 步 考 察 不 同 表面 活性 剂 浓度 对 菲 降解 效率 的 影响 。 


菲 的 残留 量 /mg 
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土 -水 体系 中 ,Triton X-100 浓度 变化 对 非 总 残留 量 的 影响 见 图 5-70。 空 白 样 
品 中 , 菲 的 总 残留 量 平稳 下 降 ,168 h 后 为 6.21 mg, Triton X-100 能 增强 微生物 
降解 菲 , 不 同 浓 度 Triton X-100 存在 下 , 菲 的 降解 速率 依次 是 2. 2 mmol/L 1. 9 
mmol/LZ»1. 6 mmol/L>2. 5 mmol/L>1. 3 mmol/L>1. 0 mmol/L, 168 h Jaden 





村 8J/h 


图 5-70 不同 浓度 Triton X100 对 十 -水 体系 中 菲 总 残留 量 的 影响 


一 重 一 A] 

-=H 

—A— 1.0 mmol/L 
一 人 一 1.3 mmol/L 
—@— 1.6 mmol/L 
—>— 1.9 mmol/L 
—e — 2.2 mmol/L 
—O— 2.5 mmol/L 
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总 残留 量 分 别 为 0. 69 mg.1. 14 mg,1. 16 mg,1. 53 mg,2. 16 mg 和 3.10 mg, +- 
水 体系 中 ,1 : 9 的 SDS-Triton X-100 浓度 变化 对 菲 总 残留 量 的 影响 匈 图 5-71. 
168 h 后 ,SDS-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 体系 中 菲 基 本 降解 完全 ;不 同 浓 度 中 
菲 的 降解 速率 依次 是 1. 6 mmol/L2»1. 9 mmol/L>1.3 mmol/L>2. 2 mmol/L» 
1. 0 mmol/L, 菲 的 总 残留 量 分 别 为 0.66 mg,0. 91 mg, 1. 01 mg, 1. 08 mg 和 1.12 mg, 


—W— JH 

一 口 一 4A 

一 全 一 1.0 mmol/L 
—A— 1.3 mmol/L 
—@— 1.6 mmol/L 
—Q-— 1.9 mmol/L 
—@— 2.2 mmol/L 
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时 间 ]/h 
图 5-71 SDS-Triton X-100(S: T=1 : 9) 对 土 -水 体系 中 菲 总 残留 量 的 影 啊 


由 图 5-70 和 图 5-71 可 知 ,1 : 9 的 SDS-Triton X-100 混合 体系 中 菲 的 降解 速 
这 大 于 单一 Triton X-100 体系 。 在 Triton X-100 浓度 为 1.6 mmol/L 的 1 : 9 混合 
体系 中 ,12 h 后 约 50% 的 菲 被 降解 , 见 表 5-22。24 h 后 , Triton X-100 浓度 为 
1.0 mmol/L,1. 3 mmol/L,1. 6 mmol/L 和 1. 9 mmol/L 的 1: 9 SDS-Triton X- 
100 混合 体系 中 菲 的 降解 速率 分 别 是 相应 单一 Triton X-100 (KAA 115% .223% . 
17026 132%. 

研究 表明 ,1 : 9 的 SDS-Triton X-100 JEUX T 4EM EER EH E AREKE, D] 
此 相应 体系 中 微生物 降解 菲 的 速率 普遍 大 于 单一 Triton X-100 体系 ;为 一 方面 ， 
随 表 面 活性 剂 浓度 的 增 大 ,对 微生物 降解 的 抑制 也 逐渐 显现 出 来 。 低 浓度 的 表面 
活性 剂 能 促进 菲 的 生物 降解 ,而 高 浓度 表面 活性 剂 会 抑制 菲 的 降解 ,存在 一 个 最 佳 
的 促进 降解 浓度 。 表 面 活 性 剂 存 在 下 ,有 机 污染 物 从 土壤 固 相 的 解吸 加 快 ,是 与 泥 
合体 系 中 SDS 浓度 呈正 相关 ;对 于 微生物 降解 ,SDS 含量 较 低 时 能 促进 菲 的 生物 
降解 ,但 SDS 浓度 增 大 会 抑制 菲 的 生物 降解 ;在 某 一 浓度 前 解吸 加 快 占 主导 , 则 优 
进 菲 的 降解 ,超过 这 一 浓度 ,抑制 作用 占 主导 , 则 总 体 表现 为 降解 效率 降低 。 因 此 ， 
选择 一 个 合适 配 比 和 浓度 的 混合 表面 活性 剂 体 系 , 在 表面 活性 剂 强 化 修复 有 机 污 
染 土壤 中 非常 关键 。 
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表 5-22 不 同 浓度 TX100 和 混合 表面 活性 剂 (S$ : T=1 : 9) 存 在 下 菲 的 总 降解 率 ( %) 


TX100/ 时 间 

(mmol/L) | 12h 24h 48h 72h 96h 120h ]44h 168h 

空白 4. 69 14.15 21.02 3117 36.25 41.92 47.73 51.77 

1.0 18.17 24.45 35.54 45.64 56.19 67.27 70.84 76.04 

Ls 16.15 22.92 36.75 54.38 64.88 76.11 80.80 83.36 

单一 TX100 1.6 19.30 38.12 60.13 70.38 78.07 84.15 87.28 88.20 
1.9 29.25 43.12 65.59 74.25 81.63 86.83 90.11 91.22 

2. 2 29.55 47.01 69.77 83.26 87.47 91.90 93.22 94.70 

2.5 24.81 37.15 50.78 62.22 72.97 83.16 8807 91.01 

1.0 16.37 28.01 39.95 39.85 64.35 75.71 87.35 91.39 

1.3 29.89 51.20 73.37 80.34 84.59 87.92 90.41 92.20 

PEORES 1. 6 51.05 64.66 84.07 89.32 92.36 92.03 92.61 94.91 
1.9 39.10 56.76 75.44 81.35 85.47 90.65 91.01 92.96 

5g 24.30 36.66 56.43 70.34 74.31 80.56 90.67 91.62 


5.5.3 表面 活性 剂 增强 微生物 降解 PAHS 的 微观 机 制 


表面 活性 剂 能 调控 疏水 性 有 机 污染 物 在 微生物 -水 界面 行为 及 降解 过 程 ”， 
如 促进 微生物 细胞 释放 脂 磷 壁 酸 (LTA) ,从 而 提高 细胞 表面 的 疏水 性 ,由 此 增强 
微生物 吸附 疏水 性 有 机 污染 物 ; 表 面 活性 剂 能 提高 微生物 细胞 不 饱和 脂肪 酸 的 合 
192 ,从 而 改善 细胞 膜 的 流动 性 及 朴 水 性 有 机 污染 物 的 跨 膜 传输 ;表面 活性 剂 能 
提高 微生物 的 降解 酶 活性 "3 ,从 而 促进 有 机 污染 物 的 代谢 降解 。 


1. 表面 活性 剂 对 微生物 脂肪 酸 含量 的 影响 


利用 气相 色谱 -质谱 (GC-MS) 定 量 分 析 了 菲 降解 过 程 中 ,表面 活性 剂 对 SAO] 
HA SA02 菌 细胞 脂肪 酸 组 成 和 含量 的 影响 (图 5-72)。 结 果 表 明 , Tween80 和 
SDBS 对 SA01 菌 饱 和 脂肪 酸 和 不 饱和 脂肪 酸 的 组 成 比例 有 显著 影响 (p 一 0.05)。 
当 无 表面 活性 剂 存 在 时 SAO] 菌 分 别 培养 4h、6 d 和 12 d, 总 饱和 脂肪 酸 的 含量 比 
例 从 86. 1% 下 降 到 了 83.9%, 与 此 同时 ,不 饱和 脂肪 酸 的 含量 比例 从 13. 9% 增 加 
到 16.1%, 即 饱和 /不 饱和 脂肪 酸 含 量 的 比值 呈现 下 降 趋 势 ,从 6.18 降低 到 
5. 20/99. 4 Tween80 从 10 mg/L 增加 到 80 mg/L 时 ,饱和 /不 饱和 脂肪 酸 的 比值 
也 出 现下 降 趋 势 。 同 样 ,SDBS 从 10 mg/L 增加 到 80 mg/L 时 ,饱和 /不 饱和 脂肪 
酸 的 比值 呈现 与 Tween 80 类 似 的 趋势 , 见 图 5-73。 

同样 ,SA02 菌 中 检 出 3 种 不 饱和 脂肪 酸 C16 : 1w9、C18 : 199,12,C18 : lo9 
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图 5-72 Tween80 对 细菌 细胞 脂肪 酸 含量 (GC-MS 测定 ) 的 影响 
(a) 和 (c) 无 表面 活性 剂 ; (b) 和 (dd4 CMC Tween80; (a) 和 (b)PYR-1; (c) 和 (d)SA01 


—v— 30 mg/L 


LPS} BE/(ug/mg) 


—e— 50 mg/L 
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[5-73 ”表面 活性 剂 对 Citrobacter sp. SA01 LPS 含量 的 影响 


(a) Tween80; (b) SDBS 
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和 7 种 饱和 脂肪 酸 ,其 中 Cl15 : Oiso 和 C16 : Oanteiso 含量 处 于 20. 296—34. 54% 3X 
是 典型 节 杆 菌 (Arthrobacter sp. ) 的 脂肪 酸 组 成 。Tween 80 和 SDBS 对 SA02 W 
细胞 脂肪 酸 组 成 和 含量 有 较 大 影响 。 随 表面 活性 剂 浓度 的 增加 ,C16 : 1w9、C18: 
1w9,12 和 C18 : 1w9 的 含量 逐渐 增加 ,饱和 /不 饱和 脂肪 酸 的 比值 呈现 下 降 的 趋 
热 , 即 SA02 菌 细胞 膜 流 动 性 增加 。Kaczorek 等 .中 研究 发 现 Stenotrophomonas 
maltophilia 生长 在 含 柴油 与 时 角 昔 或 Triton X-100 的 培养 基 中 时 ,该 菌 细胞 膜 上 
的 磷脂 脂肪 酸 的 烷 基 链 会 彼此 远离 。 如 细胞 膜 上 的 饱和 脂肪 酸 变 成 不 饱和 脂肪 
酸 , 由 于 碳 碳 双 键 的 存在 ,增加 了 碳 链 的 空间 体积 和 旋转 自由 度 ,其 空间 构象 会 发 
生 一 定 程 度 的 扭转 ' 1, 导致 细胞 膜 变 得 相对 跑 松 , 增 加 了 菌 细胞 膜 的 流动 性 ,有 利 
T PAHs 等 丽水 性 有 机 污染 物 在 细胞 膜 上 的 分 配 和 积累 ,对 环境 中 PAHs Arift 
水 性 有 机 污染 物 的 微生物 降解 起 着 重要 作用 。 


2. 表面 活性 剂 对 微生物 吸附 PAHs 的 促进 作用 


Tween Z&J3E BS TKA PERDE P^ BR m IB R fal (Klebsiella oxytoca PYR- 
1) 干 菌 体 和 活体 吸附 PAHs 的 影响 , 见 图 5-74。 结 果 表 明 , 随 Tween 80 浓度 增 
大 ,和 干 菌 体 对 苑 的 吸附 量 先 增 大 后 减少 ,1.0 CMC(13.1 mg/L) 时 ,吸附 系数 约 为 
初始 的 1. 55 倍 ,促进 效果 最 明显 ;之 后 随 Tween 80 浓度 增加 , 蕊 的 吸附 量 逐 渐 减 
少 ,8.0 CMC 时 , 仅 为 初始 的 60.9 %。 在 连续 培养 体系 中 , 随 Tween 80 浓度 增 
X. Klebsiella oxytoca PYR-1 活体 对 区 的 表 观 去 除 率 .吸附 量 和 降解 率 均 先 增 大 
后 减 小 ,在 1.0 CMC 左右 达到 最 大 , 比 无 表面 活性 剂 时 分 别提 高 15 76. 9 74 II 
22% 0 
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(a) (b) 
图 5-74 Klebsiella oxytoca PYR-1 活体 对 东 的 吸附 与 降解 的 关系 (a) 及 Tween 80 
对 细菌 细胞 表面 疏水 性 (CSH) 的 影响 (b) 


单位 质量 细菌 对 花 的 降解 和 吸附 量 之 间 有 很 好 的 线性 关系 [图 5-74 C0 J^. 
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说 明 在 合适 浓度 时 , Tween80 能 增强 细菌 吸附 PAHs, 促 进 胞 内 降解 。 利 用 
BATH (bacterial adherence to hydrocarbon) 法 测定 了 Tween80 XT Zt fed Fe ri i 7k 
性 (CSH) 的 影响 ,发 现 随 Tween80 ye REI, Klebsiella oxytoca PYR-1 的 细胞 表 
面 玖 水 性 先 降低 后 增 大 ,在 1 CMC 时 达到 最 大 ,是 无 表面 活性 剂 对 照 的 1.324% 
[图 5-74(b) ]。 低 浓度 时 ,Tween80 的 亲 水 端 与 细菌 表面 的 亲 水 点 位 结合 ,形成 了 
新 的 表面 活性 剂 相 踊 水 点 位 ,有 利于 蔚 的 吸附 ;超过 1 CMC 时 ,溶液 中 Tween80 
胶东 的 分 配 能 力 大 大 增强 ,抑制 细菌 对 芭 的 吸附 作用 。Tween 系列 表面 活性 剂 的 
烷 基 链 越 长 , HLB 值 越 小 ,增强 细菌 吸附 花 的 能 力 越 大 ,其 增强 作用 顺序 为 : 
Tween80>Tween40>Tween20, 


3. 表面 活性 剂 对 细菌 细胞 膜 性 质 的 影响 及 机 制 


细 梢 细胞 质 膜 主 要 由 磷脂 双 分 子 层 组 成 ,决定 了 酶 转运 蛋白 的 合成 和 传输 、 营 
养 物质 的 摄取 等 基本 生命 过 程 “" ,会 影响 细菌 对 牙 水 性 有 机 污染 物 的 吸收 代谢 。 

D 对 细胞 外 膜 渗透 性 的 影响 

利用 灾 光 探 针 N- 葵 基 -1- 蔡 胺 CN-phenyL-1-naphthylamine，NPN) 研 究 了 表面 
活性 剂 对 Klebsiella oxytoca PYR-1 细胞 外 膜 渗 透 性 的 影响 。 如 图 5-75(a) 所 示 ， 
低 浓度 的 Tween 系列 表面 活性 剂 和 生物 表面 活性 剂 鼠 李 糖 脂 对 细胞 外 膜 渗透 性 
(outer membrane permeability, OMP) 的 影响 不 大 ,如 1 CMC 的 鼠 李 糖 脂 存在 下 ， 
OMP 是 无 表面 活性 剂 的 1. 24 倍 ,而 8 CMC 的 鼠 李 糖 脂 则 使 OMP 提高 了 1. 47 
倍 。 较 高 浓度 的 Tween 系列 表面 活性 剂 (4~8 CMC) 会 提高 OMP, 且 促 进程 度 与 
表面 活性 剂 性 质 相关 ,8 CMC 的 Tween 80. Tween 40, Tween 20 提高 OMP 的 倍 
数 分 别 为 1. 17 倍 .2. 28 倍 .2. 44 倍 。 表 面 活性 剂 的 烷 基 链 越 短 , 越 易 介 入 到 外 腊 
脂肪 层 间 ,NPN 与 脂肪 单 体 玻 水 尾 端的 结合 更 加 容易 ,对 OMP 的 提高 程度 也 就 
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图 5-75 表面 活性 剂 对 细菌 细胞 外 膜 透 性 的 影响 
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乳化 性 能 强 的 Trion X-100 可 显著 提高 Klebsiella oxytoca PYR-1 的 OMP, 
且 与 表面 活性 剂 浓度 相关 。NPN 的 响应 值 与 Triton X-100 的 浓度 呈 线 性 正 相 关 
[图 5-75(b)]。 即 使 Triton X-100 浓度 很 低 , 也 可 提高 OMP, 如 添加 0.2 CMC 
(37. 8 mg/L) 时 ,OMP 是 无 表面 活性 剂 对 照 的 1.37 倍 , 比 8 CMC(104. 8 mg/L) 
Tween 80 的 作用 还 强 很 多 。 较 高 浓度 的 Triton X-100 则 对 细胞 膜 产生 部 分 或 完 
全 破坏 ,如 8 CMC(1512 mg/L) Ij Triton X-100 使 OMP 提高 了 23. 2 倍 , 其 对 细 
胞 膜 的 影响 与 常见 的 细胞 外 膜 去 稳定 剂 Plxn B447 ,也 说 明 Triton X-100 € 
啊 了 细胞 的 完整 性 。 

细 阔 细胞 外 膜 对 表面 活性 剂 的 抗 性 
与 落 种 类 相 = 如 Ei, = Hat HG eT Klebsiel- m Klebsiella oxytoca PYR-1 





A E. coli O111 

la oxytoca PYR-1 和 Escherichia coli ái 
O111 细胞 外 膜 渗透 性 的 影响 有 差异 (图 a à 
5-76). 40 8 CMC 的 鼠 李 糖 脂 对 Kleb- 9 : 
siella oxytoca PYR-1 和 Escherichia coli X 
0111 的 OMP 值 分 别提 高 1.47 倍 和 
1. 19 倍 , 其 中 Escherichia coli O111 对 
表面 河 性 剂 的 耐性 更 强 。 0 02040608 1 2 4 8 

2) 对 细胞 内 膜 渗 透 性 的 影响 鼠 李 粮 脂 浓度 /CMC 

以 邻 硝 基 茶 -BD- 吡 喃 半 乳 糖苷 为 底 ”图 5-76 和 鼠 李 糖 脂 对 不 同 细菌 细胞 外 膜 
物 , 测 定 了 5 种 表面 活性 剂 存在 下 ,培养 透 性 的 影响 


2 h Ja Klebsiella oxytoca PYR-1 在 420 nm 处 的 光 强 ,以 反映 细胞 内 膜 渗 透 性 (in- 
ner membrane permeability, IMP), Zn 5-77(a) 所 示 ,3 种 Tween 系列 和 鼠 李 糖 
脂 对 细菌 巷 液 此 外 光 强 的 影响 并 不 大 ,在 投 加 浓度 为 8 CMC 时 ,分 别 是 无 表面 活 
性 剂 对 照 的 1.05 倍 ,1.11 倍 .1.12 倍 .1.11 倍 ;而 与 OMP 相似 ,Triton X-100 有 
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(a) (b) 
图 5-77 表面 活性 剂 对 细菌 细胞 内 膜 透 性 的 影响 
(a) ER; (b) 上 清澈 
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较 大 的 促进 作用 ,8 CMC 浓度 时 可 提高 1. 15 倍 。 为 消除 凋 体 上 自 映 发 光 的 影响 , 离 
心 后 测定 了 上 清 液 的 紫外 响应 L 图 5-77 (b) |, ACBL Tween 20 AEAZE RS XP IMP 
略 有 影响 ,8 CMC 投 加 浓度 时 IMP 是 对 照 组 的 1. 33 信和 1.47 fer» ifii Triton X- 
100 的 影响 更 加 明显 ,8 CMC 时 是 对 照 组 的 1. 80 倍 。 

表面 活性 剂 可 提高 PAHs 在 细胞 质 -细胞 膜 间 的 分 配 系数 ,促进 有 机 污染 物 的 
跨 膜 传输 ,使 其 相对 容易 进入 胞 内 细胞 质 , 增 强 微生物 降解 的 性 能 , 见 图 5-78 
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图 5-78 Tween 80 对 菲 在 细胞 质 -细胞 膜 间 分 配 系数 的 影响 
4. 表面 活性 剂 对 细菌 胞 内 PAHs 代谢 酶 活性 的 影响 


从 杭州 钢铁 公司 焦化 三 附近 污染 土壤 中 分 离 了 一 株 以 菲 为 唯一 兢 源 的 细 丙 
Citrobacter sp. SA01 ,研究 了 表面 活性 剂 对 SA01 细菌 降解 菲 的 影响 ,发现 它 以 
SDS, Brij35 为 唯一 碳 源 生 长 ， 但 不 能 利用 CTMAB 为 唯一 碳 源 生长 ;SDS 和 Brij35 
能 促进 SA01 细菌 降解 菲 ( 图 5-79)。 通 过 琼脂 糖 电泳 分 析 [ 图 5-80 Ca) 1A MTSE BE 


160 —75- 0.1 CMC SDS 


-&- 0.3 CMC SDS 
+ 0.5 CMC SDS 
120 -© 0.1 CMC Brij35 
~< 0.3 CMC Brij35 
-&- 0.5 CMC Brij35 


80 


菲 的 去 除 率 /o% 


40 





时 间 /d 
图 5-79 不 同 表面 活性 剂 及 浓度 对 SAO] 细菌 降解 菲 (1 mg/L) 的 影响 
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解 产 物 的 GC-MS 鉴定 [图 5-80(b) ] HWT SAO] Zl PUT AE EP BE ARR 7 D A — 191 388 16 
[图 5-80CO |, EX HAE — 3-1. 220 JI CIE CCT2) ; Tween 80 和 SDBS 25] u] fie 
yt C12 活性 ,在 50 mg/L 时 促进 效果 最 佳 ,分 别 为 对 照 组 的 2. 30 倍 和 2. 39 fi. 





15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
t/min HÓ 


(b) 


图 5-80 Citrobacter sp. SA01 代谢 途径 及 关键 降解 酶 
(a) Cat A 基因 扩 增 3% 琼脂 糖 电 泳 ; (b) 菲 的 SA01 降解 产物 GC-MS Kl; Ce) SAO] 降解 菲 的 代谢 途径 





5.6 表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 
有 机 污染 农田 土壤 


探 明 表面 活性 剂 增强 植物 吸收 /微生物 降解 有 机 污染 物 影响 及 机 理 , 是 发 展 表 
面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 有 机 污染 土壤 新 技术 的 重要 基础 。 
表面 活性 剂 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 ,主要 是 通过 增 溶 - 洗 脱 吸 附 在 土壤 上 
的 有 机 污染 物 , 改 善 植物 根 际 微 环境 ,促进 植物 吸收 积 罕 有 机 污染 物 , 显 着 增 强 土 
著 微生物 的 降解 来 实现 的 。 南 京 板 桥 PAHs 污染 农田 土壤 现场 修复 工程 (图 5- 
81) 实 践 表明 ,在 有 机 污染 土壤 中 添加 生物 表面 活性 剂 好 李 糖 脂 ,显著 提高 了 圳 麦 
草 、 首 蒂 等 植物 修复 PAHs 污染 土壤 的 效率 。6 个 月 内 土壤 PAHs 的 去 除 率 从 
17. 8%~25. 6%( 无 表面 活性 剂 ) 提 高 到 40% 以 上 ,对 植物 生长 没有 影响 。 生 物 表 
alidi 78] BLE BE AS SE BE EAE AE EE PAHs, 实 现 强化 植物 修复 有 机 
污染 土壤 。 因 此 ,表面 活性 剂 强化 植物 修复 有 机 污染 土壤 ,实际 是 强化 植物 - 微 生 


«276 。 土壤 有 机 污染 物 界面 行为 与 调控 原理 


物 联 合 修复 有 机 污染 土壤 。 如 在 有 机 污染 农田 土壤 中 ,添加 适量 的 生物 表面 活性 
j| Be BH. eH PAHs 专 性 降解 菌 和 菌 根 真菌 ,可 显著 提高 黑 麦 草 、 首 蒂 等 植 
物 修 复 PAHs 污染 土壤 的 效率 ,6 个 月 内 PAHs 的 去 除 率 从 42. 41% —48. 35% 
(无 表面 活性 剂 , 仅 接种 PAHs 专 性 降解 菌 和 菌 根 真菌 ) 提 高 到 70% 以 上 ;其 中 生 
物 表 面 活性 剂 鼠 李 糖 脂 显 著 增强 了 PAHs 专 性 降解 菌 和 菌 根 真 菌 降解 有 机 污染 
物 的 性 能 。 因 此 ,表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 技术 在 有 机 污染 农田 土壤 
修复 中 有 很 好 的 应 用 前 景 。 





图 5-81 表面 活性 剂 强化 植物 -微生物 联合 修复 PAHs 污染 土壤 现场 工程 图 


5.7 ”表面 活性 剂 增强 吸附 - 阻 控 植 物 吸收 -强化 
侯 生 物 修复 一 体 化 技术 


我 国人 多 地 少 , 仍 需要 在 土壤 污染 地 区 生产 安全 农产品 。 首 先 可 根据 耦合 叶 
面 吸收 因子 的 限制 -分 配 模型 ,预测 种 植 在 污染 土壤 上 农产品 中 有 机 污染 物 的 浓度 
水 平 , 以 选择 种 植 合适 的 农作物 。 如 土壤 污染 较 重 , 难 以 生产 安全 农产品 , 则 可 先 
用 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 ,以 阻 控 植物 吸收 积累 有 机 污染 
物 , 保 障 农产品 安全 剂 生产 。 当 作物 收割 后 ,再 用 非 离 子 表面 活性 剂 增 溶 - 洗 脱 土 
壤 中 吸附 态 有 机 污染 物 , 并 增强 微生物 降解 ,以 期 同步 实现 安全 农产品 生产 和 有 机 
污染 农田 土壤 原 位 修复 的 目标 ，。 

玫 先 , 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 能 协同 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 
(图 5-82)。 菲 在 土 -水 界面 的 分 配 系数 Ks 值 为 86.2 mL/g。 非 离子 表面 活性 剂 
TritonX-100 或 阳离子 表面 活性 剂 省 化 十 二 烷 基 吡啶 CDDPB) 存 在 时 , 菲 的 Ki 最 
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大 值 分 别 为 133. 2 mL/g,1439. 8 mL/g; 而 DDPP-TritonX-100 混合 表面 活性 剂 存 
在 时 , 非 的 Ki 最 大 但 为 2115.6 ml/g, 约 为 土壤 本 身 吸附 能 力 的 24.5 倍 , 单 一 
DDPB 增强 吸附 固定 作用 的 1. 47 倍 ,单一 DDPB TritonX-100 增强 吸附 固定 作用 
之 和 的 1. 34 信 。DDPB-TritonX-100 混合 表面 活性 剂 中 两 者 的 质量 比 为 8: 2 时 ， 
其 协同 增强 土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 的 能 力 最 强 。 如 要 实现 相同 的 增强 土壤 吸附 
固定 效果 ,使 用 DDPB-TritonX-100 混合 表面 活性 剂 的 成 本 比 单一 DDPB 降低 约 
50%, 并 可 降低 表面 活性 剂 的 生态 风险 。 











—#— DDPB 
Q  —0— 1000 mg/L DDPB + TritonX100 
—4A— TritonX100 


2000 


Ka /mL/g) 





0 500 1000 1500 2000 
Triton X-100 投 加 浓度 /(mg/L) 


图 5-82” 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 菲 在 土 -水 界面 分 配 作用 的 影响 


一 定时 间 内 表面 活性 剂 能 持续 有 效 增 强 土 壤 吸 附 固定 菲 。 在 30 天 时 ,增强 吸 
附 固 定 作 用 最 强 , 接 近 60 天 时 ,作用 有 所 减弱 ;90 天 时 与 对 照 土壤 无 明显 差异 。 
常见 农作物 的 生长 期 为 30 一 60 天 ,表明 在 作物 生长 期 内 ,表面 活性 剂 可 有 效 增强 
土壤 吸附 固定 有 机 污染 物 , 阻 控 作 物 吸 收 积累 污染 物 ,保障 安全 农产品 的 生产 。 

其 次 , 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 的 有 机 污染 物 , 更 易 被 非 
离子 表面 活性 剂 增 洲 - 洗 脱 。 如 用 2000 mg/L Triton X-100 增 溶 - 洗 脱 对 照 组 土壤 
或 用 单一 DDPB、DDPB-Triton X-100 混合 表面 活性 剂 增强 土壤 吸附 固定 的 菲 ,其 
洗 脱 效率 分 别 为 75.1%% .85.1%% .90.2% (图 5-83)。 因 后 者 土壤 已 吸附 非 离子 表 
面 活 性 剂 ,减少 了 后 续 洗 脱 所 用 非 离子 表面 活性 剂 的 吸附 损失 ,有 效 提 高 了 增 溶 - 
洗 脱 士 壤 中 菲 的 效率 ; 妃 一 方面 ,阳离子 表面 活性 剂 降 低 了 非 离子 表面 活性 剂 的 
CMC, 能 协同 增 溶 有 机 污染 物 。 

最 后 , 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 微生物 降解 土壤 有 机 污染 物 有 促进 作用 。 
当 非 离子 表面 活性 剂 Triton X-100 投 加 浓度 为 500 mgy/kg, 添 加 0 一 1000 mg/kg 
阳离子 表面 活性 剂 DDPB, 人 研究 了 不 同 组 成 阳 - 非 离子 混合 表面 活性 剂 对 土著 微 生 
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—— 


阳 - 非 离子 混合 表面 活性 齐 一 机 - 非 离子 混合 表面 活性 齐 


一 和 一 处 理 1 (0:0) 

一 9 一 处理 2 (500:0) 

一 人 一 处 理 3 (500: 100) 
一 (一 处 理 4 (500:200) 
一 4 一 处 理 5 (500 :300) 
一 一 人 处理 6 (500: 500) 


一 下 一 处 理 1 (0:0) 

一 0 一 处 理 2 (1000 :0) 
一 人 一 处 理 3 (1000 : 50) 
一 太一 处 理 4 (1000 : 100) 
一 4 一 处 理 5 (1000 : 200) 
—p— 处 理 6 (1000 : 500) 


0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000 
Triton X-1007& BE/(mg/L) Triton X-1007K HE/(mg/L) 
(a) (b) 


图 5-83 DDPB-Triton X-100 处 理 后 污染 土壤 中 菲 解 吸 率 随 Triton X-100 浓度 的 变化 


物 降 解 菲 的 影响 ,结果 见 图 5-84。 发 现 阳 - 非 离 子 混合 表面 活性 剂 存在 下 , 菲 的 降 
解 率 均 高 于 对 照 组 ;30 天 时 ,其 降解 率 均 达 95% 以 上 。 因 此 ,在 有 机 污染 土壤 地 区 
可 以 实施 表面 活性 剂 增强 吸附 - 阻 控 植物 吸收 积累 -强化 微生物 修复 一 体 化 技术 ， 
月 在 有 机 污染 农田 土壤 中 实现 边 生 产 边 修复 ,相关 研究 有 待 进一步 深入 。 


菲 的 解吸 率 /% 
菲 的 解吸 率 /% 
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图 5-84. DDPB-TritonX-100 对 微生物 降解 菲 的 影响 
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彩 图 1 未 污染 的 黑 麦 草根 系 的 自体 荧光 
(a) 明 视 场 ;(b) 荣光 视 场 ;(c) FP TM IG 





有 形 图 2 未 污染 的 黑 麦 草根 系 经 罗丹 明 B Ue GUI EL ADEE 
(a) 明 视 场 ;(b) 荧光 视 场 ;(c) 着 加 视 场 
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(a) (b) (c) 


WIS 花 污 染 的 黑 麦草 根系 经 罗丹 明 B 染 色 后 的 TPLCSM 图 像 
Ca) WIL : Cb). 2€ E LE ; Cc. FIM MIA 





彩 图 4 洋葱 表皮 细胞 的 分 离 方式 及 其 显 微 结构 





(a) (b) 
彩 图 5 FARE TE LE AKA v TOL 


(a) 0.5 hh 和 (b)6 h 后 的 荧光 显 微 照片 (100X) 
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彩 图 6 MICE MOEA B M DEG S PBL ETE TEZA ARUM PB A RAK AS 
(a) 明 视 场 ;(b) paja Ee IRH 


